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 要  旨 
本論文では、低速中性子ビーム制御のためのホログラフィック回折格子の実現を念頭
にして、NPC ホログラフィック回折格子を大きく傾けることなく SiO2 ナノ微粒子分散ホ
ログラフィック格子に比べて同等あるいはそれ以上の冷・極冷中性子ビームに対するミ
ラー動作を実現することを念頭に、NPC に用いるナノ微粒子としてこれまで冷・極冷中
性子ビーム制御のために用いてきた SiO2 ナノ微粒子に対して３倍以上もコヒーレント散
乱長・原子密度積の大きいと考えられるナノダイヤモンドをナノ微粒子として NPC に用
いた NPC ホログラフィック格子の回折効率の更なる向上を実現し、 さらにそのホログ
ラフィック記録特性について詳細に究明するだけでなく、NPC の光重合特性や粘度特性
を究明することにより、要求する性能を満たすナノダイヤモンド分散ホログラフィック
記録材料の究明することを目的とする。さらに実際に作成したホログラフィック回折格
子を用いて低速中性子ビーム回折実験を行い評価した結果についても述べている。 
 第 1 章では本研究の背景について述べている。第 2 章では中性子光学の概要について
述べている。第 3 章では、これまでに実施されたホログラフィック回折格子を用いた中
性子回折実験の成果について述べている。第 4 章では、ナノダイヤモンドの概要につい
て述べている。第 5 章では、フォトポリマーにおける光重合過程と媒質中でのホログラ
フィック格子形成過程について述べている。第 6 章では、本研究で実施したナノダイヤ
モンドを用いた NPC による光重合特性について究明し、よりホログラフィック記録材料
として有望な NPC の検討を試みた結果について述べている。第 7 章では、ナノダイヤモ
ンドを用いた NPC のゲル化時間と粘度について測定を行い、またその結果とナノ微粒子
の相互拡散に対する影響について究明している。第 8 章では、種々のナノダイヤモンド
分散 NPC へのホログラフィック記録特性について評価する共に、格子形成後におけるナ
ノダイヤモンド及びポリマーのモフォロジーについて究明することで、格子の厳密な空
間分布について考察している。第 9 章では、実際に作成したナノダイヤモンド分散ホロ
グラフィック回折格子を用いた低速中性子ビーム回折実験の結果について述べている。
第 10 章では、本研究の結論と今後の検討について述べている。 
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概要 
 本論文では、低速中性子ビーム制御のためのホログラフィック回折格子の実現を念頭
にして、ナノダイヤモンドをナノ微粒子として用いた光重合性ナノ微粒子-ポリマーコ
ンポジット(Nanoparticle-polymer composite: NPC)を作成して、その光重合特性、粘度特
性、ホログラフィック記録特性を評価し、さらに実際に作成したホログラフィック回折
格子を用いて低速中性子ビーム回折実験を行い評価した結果について述べたものであ
る。 
 第 1 章では本研究の背景について述べている。第 2 章では中性子光学の概要について
述べている。第 3 章では、これまでに実施されたホログラフィック回折格子を用いた中
性子回折実験の成果について述べている。第 4 章では、ナノダイヤモンドの概要につい
て述べている。第 5 章では、フォトポリマーにおける光重合過程と媒質中でのホログラ
フィック格子形成過程について述べている。第 6 章では、本研究で実施したナノダイヤ
モンドを用いた NPC による光重合特性について究明し、よりホログラフィック記録材
料として有望な NPC の検討を試みた結果について述べている。第 7 章では、ナノダイ
ヤモンドを用いた NPC のゲル化時間と粘度について測定を行い、またその結果とナノ
微粒子の相互拡散に対する影響について究明している。第 8 章では、種々のナノダイヤ
モンド分散 NPC へのホログラフィック記録特性について評価する共に、格子形成後に
おけるナノダイヤモンド及びポリマーのモフォロジーについて究明することで、格子の
厳密な空間分布について考察している。第 9 章では、実際に作成したナノダイヤモンド
分散ホログラフィック回折格子を用いた低速中性子ビーム回折実験の結果について述
べている。第 10 章では、本研究の結論と今後の検討について述べている。 
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1 
第1章 序論 
 
1.1. 概要 
1932 年、Chadwick によって中性子が発見されて以来[1]、中性子に関する様々な研究
と応用が成されてきた。近年では、中性子ビームを使った量子力学や物性研究などの物
理実験[2]、遺伝子工学や分子生物学などの医学分野[3]、さらには非破壊実験などの産
業分野[4]などへの応用を念頭にした多岐にわたる研究が進められている。それに伴う
中性子ビームの測定感度の向上、輸送技術の開発と利用効率の大幅な改善が求められる
ようになってきた。例えば、従来のマッハツェンダー型中性子干渉計には、シリコン完
全結晶を高精度に切り出して、それを用いて Bragg 回折による熱中性子ビーム（2 <
λ[Åm] < 6）の分岐や偏光を行っている。しかし、中性子干渉計での位相差は中性子の
波長と干渉計の相互作用長の積に比例するため [2]、熱中性子より長波長である冷・極
冷中性子ビーム（6 < λ�Åm� <数 100）を用いた干渉計[5-6]が測定感度の点で有利であ
る。しかし、シリコン結晶の格子定数 5.43Åでは冷・極冷中性子に対して Bragg 条件
(λ=2Λsinθ、ここでλは中性子波長、Λは格子間隔）を満たさないので、冷・極冷中性子ビ
ームを Bragg 回折することは出来ない。さらに、マッハツェンダー型中性子干渉計で用
いられているシリコン完全結晶の厚み（数 mm)程度の透過型回折格子を用いた場合に
は（これまで実現されてはいないが）、原子炉や加速器から得られる中性子ビームのコ
リメーションが完全ではないために Pendellösung 効果[7]による回折効率低下[8]が生じ
る欠点もある。そこで、Tomita らによって提案されたフォトポリマー中に無機ナノ微粒
子 (TiO2, SiO2, ZrO2)を分散させた光重合性ナノ微粒子—ポリマーコンポジット
(Nanoparticle-polymer composite: NPC)[9-11]中に可視レーザー光により記録した厚み数
10〜100µm の透過型平面波ホログラムを冷・極冷中性子ビーム制御のためのホログラ
フィック回折素子として応用する試みが Tomita らのグループと Fally らのグループ
（University of Vienna, Austria)により成されてきている[13-18]。これまでに、SiO2ナノ微
粒子を分散した NPC に可視レーザー光(波長 532nm)を用いて記録したホログラフィッ
ク回折格子により、波長 2nm の冷中性子ビームに対する 90%反射ミラーおよび 1:1(ハ
ーフミラー動作)または 1:1:1(3 分岐)のビームスプリッター動作を世界に先駆けて初め
て実証した[13]。しかし、90%反射ミラー動作を得るためには NPC ホログラフィック回
折格子を入射冷・極冷中性子ビームに対して約 70°程傾けることで実効膜厚を増加させ
る必要があった。これによって、主にポリマーが有する水素によるインコヒーレント散
乱によって回折効率が低下する問題も生じてします。そこで、このような問題を解消す
るために、NPC の高い材料選択自由度を利用して、大きな中性子コヒーレント散乱長を
もつ物質をナノ微粒子として用いることにより NPC ホログラフィック回折格子の飽和
中性子屈折率変調振幅(Δnsat𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛)を増加させることが望まれていた。 
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 本論文では、NPC ホログラフィック回折格子を大きく傾けることなく同等あるいは
それ以上の冷・極冷中性子ビームに対するミラー動作を実現することを念頭に、NPC に
用いるナノ微粒子としてこれまで冷・極冷中性子ビーム制御のために用いてきた SiO2
ナノ微粒子に対して３倍以上もコヒーレント散乱長・原子密度積の大きいと考えられる
ナノダイヤモンドをナノ微粒子として NPC に用いた NPCホログラフィック格子の回折
効率の更なる向上を実現し、 さらにそのホログラフィック記録特性について詳細に究
明するだけでなく、NPC の光重合特性や粘度特性を究明することにより、要求する性能
を満たすナノダイヤモンド分散ホログラフィック記録材料の究明することを目的とす
る。 
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第2章 中性子光学と Bragg 回折 
 
2.1. 概要 
中性子は陽子と共に原子核を構成する無電荷の粒子であり、複数の原子構成粒子(素
粒子)であるクォーク(quark)からなる複合粒子である。質量は陽子より僅かに大きい程
度でほぼ同じである。また、半整数倍のスピンをもつ中性子はフェルミ粒子と呼ばれる
量子力学的粒子である。この中性子の存在は、1932 年に Chadwick[1]によって実験的に
発見された。その後、中性子源としての原子炉の建設や、中性子回折法の技術的進歩に
より中性子を用いた研究が盛んとなった。中性子の回折現象は、中性子の波動性に基づ
くものであり、中性子を波動光学的に取り扱う学問が中性子光学[2]である。中性子は質
量をもった複合粒子であり、波動としての性質はド・ブロイ波として表すことが出来る。 
 
2.2. 中性子屈折率 
2.2.1. 中性子の粒子性と波動性 
 初めに中性子の粒子としての性質について述べる。中性子は半径 1.5×10-13cm 程度で
量子数 1/2 のスピン snをもち、その角運動量はℏsnで与えられる。量子数が 1/2 なので、
中性子は Fermi-Dirac の統計に従い、その状態は+1/2 と-1/2 しかない。このことは中性
子がある量子化軸に対し正または負に偏極することを示している。 
 中性子の磁気モーメント µnは核磁子(nuclear magneton) µNを用いて、 
 
𝝁𝝁𝑛𝑛 = 𝑔𝑔𝑛𝑛𝒔𝒔𝑛𝑛𝜇𝜇𝑁𝑁 (2.2-1) 
 
とかける。ここで𝑔𝑔𝑛𝑛は𝑔𝑔-因子(gyromagnetic ratio)である。また、電気素量を e、陽子質量
を𝑚𝑚𝑝𝑝、光速を c としたとき、µNは 
𝜇𝜇𝑁𝑁 = 𝑒𝑒ℏ2𝑚𝑚𝑝𝑝𝑐𝑐 = 5.050 × 10−24 erg/Oe (2.2-2) 
 
で与えられる。𝑚𝑚𝑝𝑝が中性子質量𝑚𝑚0のほぼ等しいので式(2.2-1)は中性子についての𝑔𝑔因子
を代入し、 
𝝁𝝁𝑛𝑛 = −1.913 � 𝑒𝑒ℏ𝑚𝑚0𝑐𝑐� 𝒔𝒔𝑛𝑛 (2.2-3) 
 
とかける。𝒔𝒔𝑛𝑛の z 成分は＋1/2 であるので、 
𝜇𝜇𝑛𝑛 = −1.913𝜇𝜇𝑁𝑁 = −𝛾𝛾𝜇𝜇𝑁𝑁 (2.2-4) 
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ともかける。 
電子の磁気モーメント𝝁𝝁𝑛𝑛と電子スピン𝒔𝒔𝑛𝑛の間には、 
𝝁𝝁𝑛𝑛 = −𝑔𝑔𝑛𝑛 � 𝑒𝑒ℏ2𝑚𝑚𝑐𝑐�𝒔𝒔𝑛𝑛 = −𝑔𝑔𝑛𝑛𝜇𝜇𝐵𝐵𝒔𝒔𝑛𝑛 (2.2-5) 
 
の関係がある。ここで m は電子質量で𝜇𝜇𝐵𝐵はボーア磁子(Bohr magneton)、 
𝜇𝜇𝐵𝐵 = � 𝑒𝑒ℏ2𝑚𝑚𝑐𝑐� = 0.927 × 10−20  erg/Oe (2.2-6) 
 
である。電子の𝑔𝑔-因子𝑔𝑔𝑛𝑛は 
𝑔𝑔𝑛𝑛 = 2.0023 (2.2-7) 
 
で与えられる。 
 陽子質量が電子質量の約 2000 倍であるが、一方𝑔𝑔因子が中性子では電子の約 2 倍で
あることから、中性子の磁気モーメントは電子磁気モーメントの約 1000 分の 1 にすぎ
ない。 
 一般に原子核の磁気モーメントも中性子のそれと同程度に小さいので、中性子と原子
核との磁気的相互作用は、中性子と電子との磁気的相互作用に比べて特殊な例外を除い
て無視しうるほど小さい。 
 また中性子は約 12 分程度の寿命をもち、陽子と負電荷の中間子に変換する。以下に
現在までに知られている中性子の性質を表(2.2-3)にまとめる。 
 
表 2.2-1 中性子の性質 
電荷 10-18e 以下 
質量 1.67470±0.00004×10-24g 
スピン角運動量 (1/2)ℏ 
磁気モーメント (-1.913148±0.000066) 𝜇𝜇𝑁𝑁 
半減期 12.2±1.3 分 
 
次に、中性子の波としての性質について述べる。中性子の粒子としての性質と波として
の性質は Einstein の関係と de Broglie の関係とで結びつけられ、 
 
𝐸𝐸 = ℎ𝜈𝜈 = ℏ𝜔𝜔 = 12𝑚𝑚0𝑣𝑣2 (2.2-8) 
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𝑝𝑝 = ℎ
𝜆𝜆
= ℏ𝑘𝑘 = 𝑚𝑚0𝑣𝑣 (2.2-9) 
 
である。ここで𝐸𝐸と𝑝𝑝はそれぞれ中性子のエネルギーと運動量、𝜈𝜈と𝜆𝜆は振動数と波長、𝜔𝜔
と𝑘𝑘は角振動数と波数、𝑣𝑣は速度である。 
 これらの式から𝐸𝐸、𝜈𝜈、𝜆𝜆、𝑣𝑣の関係を導くことができる。さらに実験で実用性のあるス
ケールに直すため、𝐸𝐸としてはエレクトロンボルト[eV]、波長をオングストローム[Å]、
速度を m/sec、振動数を sec-1単位としてかくと、 
 
λ�Å� = 3956
𝜐𝜐[𝑚𝑚/𝑠𝑠𝑒𝑒𝑐𝑐] = 0.2860�𝐸𝐸(𝑒𝑒𝑒𝑒) (2.2-10) 
 
𝜈𝜈[𝑠𝑠𝑒𝑒𝑐𝑐−1] = 2.418 × 1014𝐸𝐸[𝑒𝑒𝑒𝑒] (2.2-11) 
 
となる[2]。 
 
2.2.2. 中性子のエネルギーと波長 
 式(2.2-10)と式(2.2-11)に示したように、中性子の波長はエネルギーによって分類する
ことができる。一般に中性子がそのエネルギーによって著しく性質が異なるので、エネ
ルギーごとに異なった呼び方をすることが多く、エネルギーの低い方から超冷中性子
(ultracold neutron)、極冷中性子(very cold neutron)、冷中性子(cold neutron )、熱中性子
(thermal neutron)、熱外中性子(epithermal neutron)、速中性子(fast neutron)などの呼び方が
ある。また、極冷中性子と冷中性子を合わせて低速中性子(slow neutron)と呼ぶことがあ
り、また特に 1eV から 100eV 程度の中性子は共鳴吸収を起こしやすいので共鳴中性子
(resonance neutron)とも呼ばれる。本実験で特に関係のある低速中性子と熱中性子に関し
て、エネルギーと波長範囲を表(2.2-2)に示す。 
 
 
表 2.2-2 中性子のエネルギーと波長 
名称 エネルギーE[meV] 波長λ[Åm] 
極冷中性子          0 < E < 0.05   40 < λ < 数 100 
冷中性子 0.05 < E < 2 6 < λ < 40 
熱中性子          2 < E < 25                  2 < λ < 6  
 
 
4 
 
2.2.3. シュレーディンガー方程式 
 中性子が波動としての性質をもつのであれば、波としての性質である反射、屈折、回
折、干渉といった現象が生じるはずである。実際に、中性子線も電磁波と同様に物質系
に入射したときに、これらの波動性を示す現象が生じる。そこで電磁波における屈折率
と中性子における屈折率について考える必要がある。電磁波における屈折率は、真空中
と媒質中における速度の比で定義しているが、中性子線もド・ブロイ波として同様に導
くことが出来る。しかし、電磁波の速度は通常、無分散媒質中では電磁波の位相速度を
示しているのに対して、中性子線のような粒子の集団であるド・ブロイ波を考える場合
は、一般的に群速度で考える点が電磁波の場合と大きく異なる。つまり、位相速度𝑣𝑣𝑝𝑝は
振動数𝜈𝜈と波長𝜆𝜆を用いて、 
𝑣𝑣𝑝𝑝 = 𝜈𝜈𝜆𝜆 (2.2-12) 
 
であるが、群速度𝑣𝑣𝑞𝑞は、ド・ブロイの関係式(2.2-9)より、物質の質量 m、プランク定数
h を用いて、 
𝑣𝑣𝑞𝑞 = ℎ𝑚𝑚𝜆𝜆 (2.2-13) 
 
となるので、電磁波の屈折率𝑛𝑛と中性子線の屈折率𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛は、真空中における速度𝑣𝑣0と媒
質中における𝑣𝑣𝑖𝑖を用いて、それぞれ以下のように表せられる。 
𝑛𝑛 = �𝑣𝑣0
𝑣𝑣𝑖𝑖
�
𝑝𝑝
  , 𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛 = �𝑣𝑣𝑖𝑖𝑣𝑣0�𝑞𝑞 (2.2-12.2-4) 
 
つまり、粒子の速度を群速度を用いて表すと、電磁波の場合と屈折率が逆になる[3]。 
ここで、中性子線の屈折率を求めるために、シュレディンガーの波動方程式を考える。
波動関数を𝜓𝜓(𝑟𝑟)として、無ポテンシャル中でのシュレディンガー方程式は、 
𝛻𝛻2𝜓𝜓(𝑟𝑟) + 2𝑚𝑚
ℏ2
𝐸𝐸𝜓𝜓(𝑟𝑟) = 0 (2.2-15) 
(ただしℏ = ℎ/2𝜋𝜋で𝐸𝐸 = ℎ𝜈𝜈は全エネルギーである) 
一方、ポテンシャル中でのシュレディンガー方程式は、ポテンシャルエネルギー𝑒𝑒を考
慮して、 
𝛻𝛻2𝜓𝜓(𝑟𝑟) + 2𝑚𝑚
ℏ2
(𝐸𝐸 − 𝑒𝑒)𝜓𝜓(𝑟𝑟) = 0 (2.2-12.2-5) 
 
と表すことが出来る。式(2.2-15)と式(2.2-16)から無ポテンシャル中における波数𝑘𝑘0、ポ
テンシャル中における波数𝑘𝑘𝑖𝑖はそれぞれ、 
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𝑘𝑘0 = 2𝑚𝑚𝐸𝐸ℏ2 ,        𝑘𝑘𝑖𝑖 = 2𝑚𝑚(𝐸𝐸 − 𝑒𝑒)ℏ2  (2.2-17) 
 
が導ける。ここで、各波長はそれぞれ、 
𝜆𝜆0 = 2π𝑘𝑘0 ,        𝜆𝜆𝑖𝑖 = 2𝜋𝜋𝑘𝑘𝑖𝑖  (2.2-18) 
 
の関係にあるので、式(2.2-13)から速度は波数に比例する。よって中性子屈折率𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛は、 
𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛 = �𝑣𝑣𝑖𝑖𝑣𝑣0�𝑞𝑞 = 𝑘𝑘𝑖𝑖𝑘𝑘0 (2.2-19) 
 
と書き表すことができる。よって、𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛はポテンシャル有無における波数の比で定義で
きる。 
波数は波動関数の位相成分であるので、各原子核で散乱する中性子線の位相について
考える。その前に、単一に固定された原子によって散乱される場合を考える。固定され
た原子は動かず、エネルギーの交換は起こらないと仮定し、中性子線と原子の相互作用
は弾性的であるとする。中性子線を複素平面波として、 
𝜓𝜓(𝑟𝑟) = 𝜓𝜓0𝑒𝑒𝑖𝑖𝒌𝒌∙𝒓𝒓 (2.2-20) (ただし𝜓𝜓0 = |𝜓𝜓0|𝑒𝑒𝑖𝑖(𝜙𝜙0−𝜔𝜔𝜔𝜔)で𝜙𝜙0は初期位相、𝜔𝜔は角周波数とする) 
 
で表し、𝒌𝒌は波数ベクトルであり、|𝒌𝒌| = 𝑘𝑘 = 2𝜋𝜋/𝜆𝜆を用いた。𝒓𝒓は位置ベクトルとする。
ここで、位置ベクトルの原点を原子の位置とすると、原子と相互作用した中性子線は放
射状に散乱するので、散乱粒子の波数ベクトルは位置ベクトルと平行になる。よって、
散乱する波は、球面派として以下のように表せる。 
𝜓𝜓𝑓𝑓 = 𝜓𝜓0𝑓𝑓(𝜆𝜆, 𝜃𝜃) 𝑒𝑒𝑖𝑖𝒌𝒌∙𝒓𝒓𝑟𝑟  (2.2-21) 
 
ここで、𝑓𝑓(𝜆𝜆,𝜃𝜃)は中性子線の波長と入射角度に依存して、各方向に散乱する割合表す散
乱因子関数[3]である。𝑓𝑓(𝜆𝜆,𝜃𝜃)は X 線と中性子で特徴が異なるが、中性子の場合は通常
𝑓𝑓(𝜆𝜆,𝜃𝜃)が波長および散乱角に対して不変で、以下のように表せる。 
 
𝑓𝑓(𝜆𝜆,𝜃𝜃) = −𝑏𝑏 (2.2-22) 
 
この定数𝑏𝑏は散乱長(scattering length)と呼ばれ、単位はメートル(𝑚𝑚)である。一般的には、
𝑏𝑏は複素数として表すが、原子核の吸収を考える場合を除いて虚数項は無視できるほど
非常に小さいので回折を議論する際には実数として表現できる。散乱のうちある角度に
6 
 
強く散乱する回折光の位相差はコヒーレント散乱長𝑏𝑏として表せる。コヒーレント散乱
長は原子によって異なるが原子番号順に単調に変化せず、また同位体特異性をもつ複雑
な値である。 
 中性子の波動関数𝜓𝜓(𝑟𝑟)は、原子核の内部では𝑠𝑠𝑠𝑠𝑛𝑛𝑘𝑘𝑛𝑛𝑟𝑟の形を持っており、𝑘𝑘𝑛𝑛は原子核の
ポテンシャルの谷の深さを𝑈𝑈とした場合の核内での中性子エネルギーに相当する波数
で、 
𝑘𝑘𝑛𝑛 = √2𝑚𝑚𝑈𝑈ℏ  (2.2-23) 
 
として表せられる。ここで、原子核外での中性子の波長は、内部に比べて非常に長いの
で、𝜓𝜓(𝑟𝑟)は直線として近似的に表せられる。波動関数とコヒーレント散乱長について図
2.2-3 に示す 
 
図 2.2-1 波動関数とコヒーレント散乱長の関係図 
 
図 2.2-1 から、コヒーレント散乱長𝑏𝑏は、 
𝑏𝑏 = 𝑅𝑅 − 𝑡𝑡𝑡𝑡𝑛𝑛𝑘𝑘𝑛𝑛𝑅𝑅
𝑘𝑘𝑛𝑛
 (2.2-24) 
 
ここで、𝑓𝑓(𝜃𝜃) = 𝑡𝑡𝑡𝑡𝑛𝑛𝜃𝜃に関してのマクロ―リン展開は、 
𝑓𝑓(𝜃𝜃) = 1 + 13 𝑥𝑥3 + 215 𝑥𝑥5 + 17315𝑥𝑥7 ⋯ (2.2-25) 
 
であるので、𝑡𝑡𝑡𝑡𝑛𝑛𝑘𝑘𝑛𝑛𝑅𝑅をマクロ―リン展開の第 2 項まで展開して、式(2.2-23)の𝑘𝑘𝑛𝑛を代入
すると、𝑏𝑏は近似的に 
 
𝑏𝑏 ≈
23 ∙ 𝑚𝑚𝑈𝑈𝑅𝑅3ℏ2  (2.2-26) 
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として、コヒーレント散乱長𝑏𝑏は内部ポテンシャルによって表せられる。原子核の体積
は4πR3/3であるから、原子密度を𝜌𝜌とすると、媒質中における内部ポテンシャルが一様 
であるとすると、平均ポテンシャル𝑒𝑒は 
𝑒𝑒 = 4𝜋𝜋𝜋𝜋𝑈𝑈𝑅𝑅33  (2.2-22.2-6) 
 
であるので、式(2.2-27)に(2.2-26)を代入して、 
𝑒𝑒 ≈
2𝜋𝜋ℏ2𝜋𝜋𝑏𝑏
𝑚𝑚
 (2.2-22.2-7) 
 
と表せられる。この平均ポテンシャル𝑒𝑒を式(2.2-17)に代入して、さらに式(2.2-19)に代入
すると、 
𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛
2 = �𝑘𝑘𝑖𝑖
𝑘𝑘0
�
2 = �1 − 𝑒𝑒
𝐸𝐸
�
2 = �1 − 4𝜋𝜋ℏ2𝑏𝑏𝜌𝜌
𝑚𝑚2𝑣𝑣2
�
2
 (2.2-22.2-8) 
 
ここで𝜌𝜌(1/m3)は原子数密度である。 
ド・ブロイ波の波長を用いて式(2.2-29)を 2 項定理で近似して表すと、 
𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛 ≈ 1 − 𝜆𝜆2𝑏𝑏𝜌𝜌2𝜋𝜋  (2.2-30) 
 
として中性子屈折率が導ける。 
 
2.2.4. 中性子屈折率とコヒーレント/インコヒーレント散乱長 
 式(2.2-30)式から中性子屈折率は波長𝜆𝜆の 2 乗及び、コヒーレント散乱長𝑏𝑏と原子数密
度積𝜌𝜌の積に比例することが分かる。コヒーレント散乱長は前述で示したように、散乱
のうちある角度に強く散乱する回折光の位相差を表し、その大きさは散乱の強さを決定
するものである。またコヒーレント散乱長の符号は、入射波と散乱波が同一位相(0°)か
逆位相(180°)かを表す。しかし、定数𝑏𝑏によって定量化される散乱の相互作用の詳細はよ
くわかっていないのが現状で、それは核の構成とそのスピン(ゼロでなければ)の方向に
依存している。このことは、散乱長について次のことがいえる。 
1． 同位体特異性がある 
2． スピンをもつ核に対して二つの値を取る 
3． 原子番号とともに単純(または単調)には変化しない 
 
初めに 1 と 2 について、1 個の陽子からなる通常の水素原子とより重い同位体である
重水素を例に考える[]。 
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 1 個の陽子からなる通常の水素原子の核は、中性子と同じく 1/2 のスピン量子数をも
つ。量子力学において、そのような 2 個のフェルミ粒子が組み合わさるとき、三つの異
なるスピン配置をとるスピン量子数が 1 の状態と、一つの配置をもつスピン量子数が 0
の状態になる。このような三重項(triplet)と一重項(singlet)の散乱長をそれぞれ＋と—で区
別すると、 
𝑏𝑏+ = 1.085 × 10−14𝑚𝑚,    𝑏𝑏− =  −4.750 × 10−14𝑚𝑚 (2.2-31) 
 
となり[]、平均をとると、水素原子核(陽子)は以下の散乱長をもつことになる。 
〈𝑏𝑏〉 = 34 𝑏𝑏+ + 14 𝑏𝑏− = −0.374 × 10−14𝑚𝑚 (2.2-32) 
 
その標準偏差は、 
Δ𝑏𝑏 = �〈𝑏𝑏2〉 − 〈𝑏𝑏〉2 = 2.527 × 10−14𝑚𝑚 (2.2-33) 
 
となる。ここで〈𝑏𝑏2〉は、 
 
〈𝑏𝑏2〉 = 34 (𝑏𝑏+)2 + 14 (𝑏𝑏−)2 = 6.524 × 10−28𝑚𝑚2 (2.2-34) 
 
である。 
 一方、スピン量子数 1 をもつ、より重い同位体である重水素は、次の散乱長をもつ。 
𝑏𝑏+ = 0.953 × 10−14𝑚𝑚,    𝑏𝑏− =  0.098 × 10−14𝑚𝑚 (2.2-35) 
 
ここで、＋と－はそれぞれスピンが 3/2 の四重項(quartet)状態と 1/2 の二重項(double)状
態に対応している。それゆえに平均すると重水素は、 
〈𝑏𝑏〉 = 23 𝑏𝑏+ + 13 𝑏𝑏− = 0.668 × 10−14𝑚𝑚 (2.2-35) 
 
となり、標準偏差は、 
Δ𝑏𝑏 = ��23 (𝑏𝑏+)2 + 13 (𝑏𝑏−)2� − 〈𝑏𝑏〉2 = 0.403 × 10−14𝑚𝑚 (2.2-36) 
 
となり、中性子散乱長がスピンと同位体核種の両方に依存することを示すよい例である。 
 そこで中性子が各原子の集合体からの散乱を考えるには、式(2.2-21)の関数𝑓𝑓(𝜆𝜆,𝜃𝜃)と、
それに対応する散乱断面積(scattering cross-section)𝜎𝜎との関係を明らかにする必要がある。 
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散乱断面積とは、入射放射束がΦ[s-1m-2]のとき散乱率(すべての方向の合計)が R なら
ば、以下の式で表せられる。 R = Φ × 𝜎𝜎 (2.2-37) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2.2-2 中性子散乱の様子 
 
図 2.2-2 に中性子線が 2θ と𝜙𝜙の方向に屈折する様子を示す。屈折する中性子波長𝜆𝜆の粒
子数は、単位時間、単位面積当たりの、式(2.2-21)の二乗の絶対値 
�𝜓𝜓𝑓𝑓�
2 = 𝜓𝜓𝑓𝑓𝜓𝜓𝑓𝑓∗ = Φ𝑟𝑟2 |𝑓𝑓(𝜆𝜆,𝜃𝜃)|2 (2.2-38) 
 
で与えられる。ここで、Φ = |𝜓𝜓0|2である。したがって、散乱率はすべての角度について
の二重積分により与えられる。 
𝑅𝑅 = � � �𝜓𝜓𝑓𝑓�2𝑑𝑑𝑑𝑑2𝜋𝜋
𝜙𝜙=0
𝜋𝜋
2𝜃𝜃=0
 (2.2-39) 
 
 ここで、(2θ, 𝜙𝜙)方向を向いた半径 r が、無限小の角度変位 d2θ と d𝜙𝜙だけ移動すると
きに生じる面積素片𝑑𝑑𝑑𝑑 = 𝑟𝑟2𝑠𝑠𝑠𝑠𝑛𝑛2𝜃𝜃𝑑𝑑𝜙𝜙𝑑𝑑2𝜃𝜃を用いると、次の関係式が得られる。 
𝜎𝜎(𝜆𝜆) = 2𝜋𝜋� |𝑓𝑓(𝜆𝜆,𝜃𝜃)|2𝑠𝑠𝑠𝑠𝑛𝑛2𝜃𝜃𝑑𝑑2𝜃𝜃𝜋𝜋
2𝜃𝜃=0
 (2.2-9) 
 
 中性子による核散乱の場合には、式(2.2-22)のように𝑓𝑓(𝜆𝜆,𝜃𝜃)が𝜆𝜆と𝜃𝜃に依存しないため、2𝜃𝜃による積分が容易に実行でき、散乱長 b と対応する散乱断面積を関係づける次式が
得られる。 
𝜎𝜎 = 4π|𝑏𝑏|2 (2.2-41) 
 
散乱断面積を表す単位には barn(1barn = 10-28m2)がよく使われる。 
 前述では、核スピンがゼロでない同位体原子の散乱長は、次のようにスピンの平均値
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と標準偏差で定義されることを述べ、以下のように表せられる。 
𝑏𝑏 = 〈𝑏𝑏〉 ± Δ𝑏𝑏 (2.2-42) 
 
この定義は、同位体元素が混在している自然界の試料にも適応できる。二乗の平均を取
ってこの式を書き換えると、式(2.2-33)の分散の式を以下のように得られる。 
〈𝑏𝑏2〉 = 〈𝑏𝑏〉2 + (Δ𝑏𝑏)2 (2.2-43) 
 
これより、平均の散乱断面積は二つの量の和として、 
〈𝜎𝜎𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝜔𝜔〉 = 4π〈𝑏𝑏〉2 = 𝜎𝜎𝑠𝑠𝑐𝑐ℎ + 𝜎𝜎𝑖𝑖𝑛𝑛𝑠𝑠𝑐𝑐ℎ (2.2-44) 
 
と表せる。ここで、干渉性(coherent)と非干渉性(incoherent)の散乱断面積を以下のように
定義する。 
𝜎𝜎𝑠𝑠𝑐𝑐ℎ = 4π〈𝑏𝑏〉2,   𝜎𝜎𝑖𝑖𝑛𝑛𝑠𝑠𝑐𝑐ℎ =  4π(Δ𝑏𝑏)2 (2.2-45) 
 
コヒーレント散乱断面積𝜎𝜎𝑠𝑠𝑐𝑐ℎは、散乱データに興味の対象である構造(後述の屈折率が
周期的に変化する媒質など)として現れるが、インコヒーレント散乱断面積𝜎𝜎𝑖𝑖𝑛𝑛𝑠𝑠𝑐𝑐ℎは一般
的には特徴のないバックグラウンド信号を与える。式(2.2-31)～式(2.2-36)から計算され
る〈𝑏𝑏〉とΔ𝑏𝑏の値より、重水素に比べて、水素は非常に大きい非干渉性の散乱断面積をも
つことを以下に表で示す[4]。 
 
表 2.2-3 水素と重水素のコヒーレント/インコヒーレント散乱断面積  
 
(barns) 𝜎𝜎𝑠𝑠𝑐𝑐ℎ(10-28m2) 𝜎𝜎𝑖𝑖𝑛𝑛𝑠𝑠𝑐𝑐ℎ(10-28m2) 
H (水素) 1.76 80.27 
D (重水素) 5.59 2.05 
 
 
 
 
2.2.5. 中性子屈折率変調振幅 
 次に中性子屈折率が正弦的に変調されている格子を考える。 
図(2.2-6)に示すような z 軸に対して屈折率が正弦的に変調しているとすると、z 軸上の
ある点おける屈折率は以下のようにかける。 
𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛(𝑧𝑧) = 𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛 + Δ𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑐𝑐𝑐𝑐𝑠𝑠(2𝜋𝜋𝑧𝑧Λ ) (2.2-46) 
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図 2.2-3 中性子屈折率変調格子 
 
 
 
ここで、𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛は媒質中の平均屈折率であるのに対して、Δ𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛は屈折率の変調の大きさ
を示す屈折率変調振幅を示す。またΛは格子間隔[m]である。Δ𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛は式(2.2-46)から、屈
折率変調格子における屈折率が最も高い極大値と、最も小さい極小値の差を意味するの
で、式(2.2-30)を用いて 2 つの異なる物質の中性子屈折率差から以下のようにかける。 
Δ𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛 = 𝜆𝜆22𝜋𝜋 ((𝑏𝑏𝜌𝜌)1 − (𝑏𝑏𝜌𝜌)2) ≈ 𝜆𝜆22𝜋𝜋 𝑏𝑏𝑠𝑠Δ𝜌𝜌 (2.2-47) 
 
 ここで(𝑏𝑏𝜌𝜌)1および(𝑏𝑏𝜌𝜌)2はそれぞれ異なる物質のコヒーレント散乱長と原子数密度積
であり、𝑏𝑏𝑠𝑠 (= |𝑏𝑏1 − 𝑏𝑏2| )は格子を形成する物質によって決まるコヒーレント散乱長で、
Δ𝜌𝜌(= |𝜌𝜌1 − 𝜌𝜌2|)は異なる物質の原子数密度の差である。また、式(2.2-47)から中性子屈折
率変調振幅は、格子を構成する物質のコヒーレント散乱長・原子数密度積の差に比例す
ることがわかる。 
 
2.3. 中性子屈折率変調格子における中性子ビームの Bragg 回折 
 
2.3.1. 2 波結合理論(Kogelnik 理論) 
屈折率変調格子に中性子ビームが入射した場合を図 2.3-1 を用いて考える。格子に中
性子ビームが入射すると各々の格子面では入射ビームを一部反射し、それぞれの反射波
の位相がそろったときに強い回折が生じる。図 2.3-1 に示すように格子面に角度θ で中
性子ビームが入射する場合、各格子面から反射した光波が強め合う条件は、中性子ビー
ム間の光路長が媒質中の波長の整数倍になるときである。この条件は以下の式で表され
る。 
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2𝛬𝛬𝑠𝑠𝑠𝑠𝑛𝑛𝜃𝜃 = 𝜋𝜋 𝜆𝜆𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛
𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛
  (𝜋𝜋 = 1, 2, … ) (2.3-1) 
 
ここでΛは格子間隔であり、この時の角度𝜃𝜃をブラッグ角という。この式はブラッグの法
則として知られており、入射ビームと回折ビームの角度を決定するために用いられる。
この式を媒質中の中性子波の波数 k を用いて表すと以下のようになる。 
 2𝑘𝑘𝑠𝑠𝑠𝑠𝑛𝑛𝜃𝜃 = 𝜋𝜋 2𝜋𝜋
Λ
 (2.3-2) 
 
 2𝜋𝜋/Λは格子の波数であり以下の式で与えられる。 
 
𝐾𝐾 = 2𝜋𝜋
Λ
 (2.3-3) 
 
式(2.3-2)の2𝑘𝑘𝑠𝑠𝑠𝑠𝑛𝑛𝜃𝜃は屈折率変調格子からの回折による波数の変化分である。これはブラ
ッグの法則が運動量保存則に相当していることを示しており、周期構造媒質からの回折
に対して波数ベクトルの変化は格子ベクトルの整数倍となる。 
回折格子は回折光の方向が媒質に対して透過する方向か反射する方向かによって透過
型格子と反射型格子に分類されるが、本研究は透過型についてのものなので、こちらの
み記述する。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 図 2.3-1 屈折率変調格子における中性子ビームの回折 
 
先ほど述べた Bragg 回折は、入射ビーム(0 次)に対してただ一つの回折ビーム(1 次)が生
じる回折領域である。この回折理論は、2 光波結合理論(Kogelnik 理論)[5]として知られ
ており、中性子ビームの回折についてもこの Kogelnik の理論を適用することで同様に
考えることができる。図 2.3-2 に屈折率変調格子による中性子ビームの回折の様子を示
す。 
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図 2.3-2 屈折率変調格子による中性子ビーム回折 
 
ここで、図の𝑘𝑘𝑖𝑖𝑛𝑛,𝑘𝑘1,𝑘𝑘2はそれぞれ、入射、透過、回折ビームの波数ベクトルを示す。さ
らに回折効率を以下のように定義すると、 
回折効率𝜂𝜂𝑝𝑝 = 一次回折ビームパワー
入射ビームパワー
 (2.3-4) 
 
中性子ビームを格子の Bragg 角(𝜃𝜃𝐵𝐵)で入射した時の回折効率は、Kogelnik 理論から以下
のように導ける。 
𝜂𝜂𝑝𝑝 = sin2 � 𝜋𝜋Δ𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝐿𝐿𝜆𝜆𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑐𝑐𝑐𝑐𝑠𝑠𝜃𝜃𝐵𝐵� (2.3-5) 
 
ここで、式(2.2-447)を用いてΔ𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛を置き換えると、式(2.3-5)は以下のように書き換える
ことができる。 
𝜂𝜂𝑝𝑝 = sin2 �𝜆𝜆𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑏𝑏𝑠𝑠Δ𝜌𝜌𝐿𝐿2𝑐𝑐𝑐𝑐𝑠𝑠𝜃𝜃𝐵𝐵 � (2.3-6) 
 
式(2.3-5)または式(2.3-6)から分かるように、回折効率𝜂𝜂𝑝𝑝は sin 関数の 2 乗で表せられる
ので、sin の位相の値によって、𝜂𝜂𝑝𝑝の値は振動することが分かる。次節でそのことにつ
いて述べる。 
 
2.3.2. 回折効率と Pendellöusung 干渉効果 
 初めに式(2.3-6)において以下のパラメータ 
Δ = 2𝜋𝜋𝑐𝑐𝑐𝑐𝑠𝑠𝜃𝜃𝐵𝐵
𝜆𝜆𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑏𝑏𝑠𝑠Δ𝜌𝜌
 (2.3-7) 
 
を用いた書き直すと以下のように書き直せる。 
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𝜂𝜂𝑝𝑝 = sin2 �𝜋𝜋𝐿𝐿
Δ
� (2.3-8) 
 
式(2.3-7)は Pendellöusung周期(Pendellöusung period)または終息距離(extinction length)と呼
ばれるものであり、これによって厚みのある格子などの周期的な媒質中で生じる回折現
象を Pendellöusung 干渉効果と呼ばれる。式(2.3-8)から sin の位相が第一象限の範囲で、
格子の厚み L を増加させることで、回折効率を増加させることが出来る。しかし、ホロ
グラフィック格子などは記録できる格子の厚みにホログラフィック散乱の影響などか
ら限度があるため[6-10]、厚み L の増加による回折効率の増加には限界がある。しかし、
Pendellöusung 干渉効果を利用することによって、この限度を除去し得る。Pendellöusung
干渉効果の物理的メカニズムについて以下に述べる。 
 まず Bragg 領域を満たす結晶格子やホログラフィック格子において、中性子ビーム
(または光線)の波数ベクトルは境界による位相整合条件によって格子面に並行して保
存される。しかし、波数ベクトル要素は境界で分割され、結果として物質中で 2 つの定
在波が生じる。このうち屈折率変調格子のような周期的ポテンシャルをもつ媒質では一
つは同相でもう一つは異相となる。これら 2つの干渉波は格子の厚み[11]、入射波長[12]、
入射角、コヒーレント散乱長変調振幅(または屈折率変調振幅)に依存しながら、透過光
と回折光の間で、格子の厚み方向に沿ってエネルギーの交換が生じる。これによって、
格子から出射する透過光と回折光のもつエネルギーが変化することによって、回折効率
に変化が生じる。この Pendellöusung 干渉効果は、動的回折理論[13-16]などによって予
測される。 
また Pendellöusung 干渉効果は、入射する格子を格子ベクトル方向に対して傾けるこ
とによっても生じるが、これは傾かせたことによって格子厚 L が実効的に変化したた
めである。このことを用いて、傾き角を調整することにより、回折効率を容易に変化さ
せることができる。 
 
 
2.4. 中性子光学の応用 
2.4.1. 中性子干渉計 
 中性子干渉計とは、中性子の波動関数を何らかの座標において複数の経路に可干渉的
に分波し、その分波の一つもしくは複数に対して意図した波動操作を加えた後、再びこ
れらの分波を合成し、その干渉模様を測定するものである。これまでに、中性子干渉と
位相の観測に関して極めて多くの実験が行われており、量子力学の観点からも非常に興
味深いものが数多く存在する。分波方式の分類には、どの座標軸で分波するかによって
異なり、これには空間座標、時間座標、スピン座標といったものがある。また干渉計を
構成する光学要素も多種にわたり、回折素子として単結晶や格子鏡、多層膜鏡を用いる
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など様々である。故に、中性子干渉計には目的とする実験に応じて、方式や構造が多種
多様に存在する。そこで、本研究に関係する中性子干渉計としてマッハツェンダー型中
性子干渉計を例にしてその方式と構造について述べる。 
 マッハツェンダー型中性子干渉計は、2 つの異なる経路を通過してきた中性子線を観
測点において干渉させ、その干渉した中性子ビームの位相差𝛥𝛥𝜙𝜙を調べるものである。 
(2.4-1)に従来用いられているシリコン完全単結晶を用いたマッハツェンダー型中性子
干渉計の模式図(a)とその位相差(b)を示す。 
 
 
 
 
 
 
(a)                                       (b)     
図 2.4-1 (a)シリコン完全単結晶を回折素子として用いたマッハツェンダー型中性子干
渉計における熱中性子ビーム制御の概略図 (b)中性子干渉計における位相差 
 
初めに熱中性子ビームは、シリコン完全単結晶を高精度に切り出し、厚みを調整してビ
ームスプリッター動作をする回折素子に入射し 2 つのビームに分波される。次のミラー
動作をする回折素子に入射すると反射され、再びビームスプリッター動作をする回折素
子で干渉されながら、再び分波され、検出器によって干渉した中性子ビームの位相差を
測定する構造になっている。 
2 つの中性子ビームのポテンシャル差を𝛥𝛥𝑒𝑒とすると𝛥𝛥𝜙𝜙は以下で表せられる 
𝛥𝛥𝜙𝜙 = 2𝜋𝜋𝑚𝑚𝜆𝜆𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛
ℎ2
𝛥𝛥𝑒𝑒 (2.4-1) 
 
ここで、𝑚𝑚は中性子質量、𝜆𝜆𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛は中性子波長、ℎはプランク定数である。このような完全
結晶式中性子干渉計は全体が一つの単結晶から制作されることに基づく大きな長所を
有するが、Bragg 反射を用いることからシリコン完全結晶の格子間隔での Bragg 条件か
ら、基本的に使用する中性子の波長は熱中性子に限定されるという問題が生じる。干渉
計は、位相差が大きいほど高感度である。故に、式(2.4-1)から熱中性子に比べてより長
波長の冷・極冷中性子を用いる方が測定感度を向上させる点で有利である。従って、よ
り長波長に応用できる異なった方式の中性子干渉計の開発が要請される。このようなこ
とから、いくつかの方式の長波長中性子干渉計の開発が行われてきた。例えば、Ioffe 他
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は硝子基盤面をフォトリソグラフ法により周期 21μm の矩形格子に加工し、これに厚さ
約 1500Å の Ni58 膜を真空蒸着して極冷中性子用回折格子干渉計を開発した[]。また
Pruner 他は重水素化高分子板をホログラフ法によって体積位相格子に加工する手法に
よって冷中性子用格子鏡干渉計を開発した[]。しかし、重力効果による等価原理の検証
実験などの非常に高精度な測定では、結晶の歪みの影響が無視できず、要求する精度を
満たす実験が達成できていない。故に、こういった量子力学に関する基礎実験を高精度
に行うには、長波長に対して使用する格子鏡のさらなる性能および質を向上させること
が求められる。 
 
2.4.2. その他の応用 
 前節で述べたように、中性子光学は中性子干渉計の実現を可能にし、それによる干渉
縞と位相の測定から、重力効果による等価原理の検証、事後選択操作実験における量子
状態のもつれ問題、二重共鳴実験における相補性原理、EPR(Einstein-Podolsky-Rosen) 
パラドックスの実験的検証、AB(Aharonov-Bohm)効果といった基礎量子物理学の実験的
検証に大きく用いられている[17]。 
 その他にも 2.2-1 節でのべた中性子の物理学的な特徴を活かして様々な分野で応用
されている。例えば、中性子が電荷をほぼ持たないことによる非常に高い透過性の特徴
をいかして、中性子線が物質中を透過した際、物質による吸収（あるいは透過）の大き
さの差を用いて物質の透過像を取得する技術である中性子ラジオグラフィとして応用
されている。物質によって中性子線の透過性は X 線と大きく異なるため、一般的に知
られる X 線ラジオグラフィの相補的な技術として用いられる。産業においては、工業
製品などの非破壊検査を可能とする技術として期待されている他、バイオイメージング
として医学への応用[18]も期待されている。しかし、医学分野において中性子ラジオグ
ラフィを用いるにはいくつかの問題点がある。その一つには、人体を含む様々な生物の
組成には多くの水分が含まれているため、構成成分に占める水素原子の割合は、他の原
子に比べて最も多い場合が大抵である。故に、中性子散乱断面積の大きい水素を多く含
み、且つ生体のような厚みのある水性試料の測定において、中性子ラジオグラフィを用
いたバイオイメージングは、解像度があまり高くないといった問題がある。 
 逆に中性子が水素などの軽元素(他に、窒素や酸素)に対して散乱することを利用して、
タンパク質や遺伝子、酵素さらにはウイルスといった非常に小さく且つ軽元素を複雑な
状態で有する構造物質に対して、中性子散乱を応用した観測方法が開発されている。例
えば、水素結合はタンパク質間の相互作用などに関連し生体を形成する上で非常に重要
な働きをしているが、この位置を特定できることは新薬などの開発において非常に有益
である。それは厳密かつ高精度にタンパク質間の相互作用や、酵素とウイルスとの相互
作用を静的、または動的に観測できれば、既存の薬の最適構造の知見を得られ、新たに
薬の分子設計を考える重要な情報となり得るからである。またパーキンソン病などの遺
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伝子の突発的な凝縮によって生じる原因を、中性子準弾性散乱を利用したダイナミクス
解析装置を用いて、遺伝子の変化を動的に観測することで、これまでに未解明であった
発生メカニズムの究明などにも貢献している[19]。 
その他に中性子はあらゆる構造(粉末、薄膜、磁気など)解析[20]などで用いられる。特
に、磁気構造解析では中性子がスピンを有することから、磁気構造と中性子が磁気的相
互作用を示すことを利用している。この中性子回折法を用いた磁気構造解析法により、
反強磁性体、スピンキャント構造、スパイラル構造等を示す複雑な構造の磁性体が明ら
かにされており、中性子回折は磁気構造の解析には必要不可欠な測定手段であるといえ
る。 
 このように中性子光学は様々な分野で基礎研究や応用研究がなされており、今後も
益々産業界や学術界で応用が期待され、人類の発展に大きく貢献し得る非常に重要な分
野であるといえる。 
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第3章 ホログラフィック格子からの中性子 
                回折 
3.1. 概要 
3.2. ホログラフィック格子 
 ホログラフィック格子はホログラフィック記録材料中にホログラフィック干渉露光
を施すことにより、干渉縞の位相情報を格子の屈折率差として空間的に記録することで
生成することができる。ホログラフィック記録材料には、これまでに数多くの研究がな
されており、材料は応用する分野によって様々であり、ホログラフィック記録の発展に
は媒質として何を用いるかに大きく依存していることは言うまでもない[1]。 
 そのうちフォトポリマーの組成に加えてナノ微粒子を分散させたホログラフィック記
録材が、ナノ微粒子-ポリマーコンポジットである。ナノ微粒子は粒径が数 nm の非常に
小さい粒子である。Tomita らは世界に先駆けてこの記録材料に関する研究を進めてお
り、これまでにホログラフィックデータストレージへの応用に向けてフォトポリマー中
に無機(TiO2, SiO2, ZrO2)ナノ微粒子を分散させたものや、ウェラブルアイグラスへの応
用に向けた透過型透明ホログラムとして、ハイパーブランチポリマー等の有機ナノ微粒
子を分散したものなど様々記録材料の提案している。いずれも、これらの材料が高屈折
率変調、高記録感度、重合収縮の抑制、熱的安定性などの向上などホログラフィック記
録材料として優れたものであることを多数報告している[11-19] 
 
 
3.2.1. ホログラフィック記録 
 ナノ微粒子ポリマー-コンポジットは、モノマー中に光に不活性な無機または有機ナノ
微粒子を分散させたフォトポリマーである。ナノ微粒子-ポリマーコンポジットにホロ
グラフィック干渉露光を行うと、干渉縞明部ではモノマーが重合してポリマーが生成さ
れる。すると、明部においてモノマーの濃度が下がるため、モノマーは暗部から明部に
拡散する。これにより、拡散してきたモノマーが明部で重合し、さらに暗部と明部での
濃度差が生じる。一方で、明部に存在していたナノ微粒子は、モノマーのポリマー化に
伴い化学ポテンシャルの勾配が生じるため、暗部に拡散する。最終的に、明部にはポリ
マーが、暗部にはナノ微粒子が空間的に分離されて存在することになる。これによって、
配列したポリマーとナノ微粒子の屈折率変調が形成され、定常的なホログラフィック格
子を記録することができる。より具体的な反応過程については第 5 章で述べる。 
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3.2.2. Q パラメータと v パラメータによる回折領域の分類 
 周期的な媒質構造に入射した光波の伝搬には格子の厚みによってそれぞれ異なる回
折現象を示し、これは Klein-Cook パラメータ(Q と v)の式から、中性子屈折率に置き換
えることによって、中性子屈折率変調格子による中性子ビームの回折領域を分類するこ
とができる。以下に(Q と v)の式を示す。 
 
𝑄𝑄 = 2𝜋𝜋𝜆𝜆𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑑𝑑
𝛬𝛬2
 (3.2-1) 
 
𝜈𝜈 = 𝜆𝜆𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑏𝑏∆𝜌𝜌𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑑𝑑2  (3.2-2) 
 
 さらに(Q と v)から回折効率の回折領域の分類を示したものを図 3.2-1 に記す。これに
よってホログラフィック格子が有する中性子ビームの回折領域を分類することができ
る。 
 
 
 
図 3.2-1 中性子屈折率変調格子による中性子ビームの回折領域[14] 
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3.3. SiO2 分散コンポジットホログラフィック格子を用いた中性子回折実験 
3.3.1. 2 分岐ビームスプリッター動作 
これまでに、SiO2 ナノ微粒子を分散した NPC に可視レーザー光(波長 532nm)を用いて
記録したホログラフィック回折格子により、波長 2nm の冷中性子ビームに対する 1:1 ハ
ーフミラー動作を実証している[14]。  
図 3.2-2 に得られた中性子ビーム回折の様子と入射ビームが 2 分岐に回折されること
を示した実験データを示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3.2-2  SiO2ナノ微粒子分散ホログラフィック格子による 
2 分岐ビームスプリッター動作 
 
3.3.2. ミラー動作 
 次に SiO2 ナノ微粒子を分散した NPC に可視レーザー光(波長 532nm)を用いて記録し
たホログラフィック回折格子により、波長 2nm の冷中性子ビームに対するミラー動作
を実証している[15]。実験から得られたミラー動作の三次元的な様子と回折効率のグラ
フを図 3.2-3 に示す。 
 
 
図 3.2-3 ミラー動作の三次元プロット(左)および回折効率の角度依存性(右) 
22 
 
 
 このミラー動作を実現するには、ホログラフィック格子を 70°程傾け実質的にホロ
グラフィック格子の実効膜厚を増加させる必要があった。これにより、低速中性子のコ
リメーション不完全性によって生じる回折効率の低下や、中性子のガラス基板およびポ
リマ－のインコヒーレント散乱によっても回折効率が低下してしまう問題が生じてし
ます。 
 
 
3.4. ナノ微粒子-ポリマーコンポジットホログラフィック格子の改善点 
 前節で述べた SiO2 分散ホログラフィック格子を用いた低速中性子ビームの回折効率
実験では、ホログラフィック格子を中性子ビームに対して実質的に格子膜厚が増加する
ように傾ける必要があり、また使用しているホログラフィック格子の実効膜厚も大きい。
これによって、低速中性子のコリメーション不完全性によって生じる回折効率の低下や、
中性子のガラス基板およびポリマ－のインコヒーレント散乱によっても回折効率が低
下してしまう問題が生じてしまった。故に、これを改善し、回折効率が 1 に近いミラー
動作を実現できるホログラフィック格子の実現には、より膜厚が薄い状態で高い回折効
率が得られる必要がある。これには、2.3-2 節で述べたように、ホログラフィック格子
の中性子屈折率変調振幅を増加させることが要求されている。 
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第4章 ナノダイヤモンド 
4.1. 概要 
 1 次粒子径がおおよそ 10nm 以下のダイヤモンド粒子をナノダイヤモンドと呼ぶ[1]。
爆薬の爆発によって生成されたナノダイヤモンドは 1963 年に Volkov らによってウクラ
イナで発見された[2]。ナノダイヤモンドは炭素の同位体であるがその生成に関しては、
ある圧力と温度条件下における状態(P-T 状態図)に関する炭素の研究[3]などから、高温・
高圧化で爆発させる爆轟法により工業的に生産できるに至っている[4]。 
ナノダイヤモンドは高硬度性、高熱伝導性、高屈折率の他に、低誘電率や消臭・抗菌
などの様々な特徴を有しているため、あらゆる産業や医療分野で応用が期待されている。
また、ダイヤモンドは内部に存在する窒素–空孔中心欠陥構造によって光の吸収や外部
によって励起され発光するカラーセンターの形成が可能であるため単一光子源として
の研究もなされている[5]。しかし、爆轟法にとって作成できるナノダイヤモンドには、
この欠陥構造を有しないか又は極少数であることが多い。 
本章では、ナノダイヤモンドの作成法、表面処理ナノダイヤモンドの生成法、それを
有機溶媒に分散させるまでの一連の方法について述べると共に、本論文議論するナノダ
イヤモンドの中性子に対する特性も述べる。 
 
 
4.2. ナノダイヤモンド作成法 
ナノダイヤモンドの作成には爆轟法と呼ばれる製造方法がよく知られている。これは、
高温・高圧化において密閉された容器の中で炭素を爆薬によって強力に爆発させること
で、炭素からダイヤモンドを作る方法である。爆薬には、トリニトロトルエン(TNT)と
トリメチレントリニトロアミン(RDX)を混合した酸素欠乏爆薬が用いられている。図
4.2-1 に爆轟法によるナノダイヤモンド微粒子パウダーの生成過程の模式図を示す。 
 
 
図 4.2-1 爆轟法によるナノダイヤモンド微粒子パウダーの作成過程 
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生成されたナノダイヤモンド微粒子はこの段階ではまだ数 10µm～200nm 程の塊(クラ
スターダイヤモンド)となっているので、機械的処理によって解砕させる必要がある。
これには、ビーズミリング法と呼ばれる手法が用いられるのが一般的である。密閉した
回転装置の容器にクラスターダイヤモンドと ZrO2ビーズ(30～50nm) を充填させ、回転
させると ZrO2 ビーズとクラスターダイヤモンドが衝突し、徐々にクラスターダイヤモ
ンドが粉砕されていくことで一次コア径が数 nmのナノダイヤモンド微粒子を生成でき
る。その後に不純物である ZrO2 ビーズを除去するために、遠心分離機を用いてナノダ
イヤモンド微粒子と分離させる。しかし、ZrO2 ビーズを完全に除去することはできず、
ナノダイヤモンド微粒子に不純物として ZrO2ビーズが残存してしまう。 
 
 
4.3. ナノダイヤモンド表面処理法 
 爆轟法では、使用した炭素をすべてナノダイヤモンドに換えることは出来ず、不純物
としてグラファイト(sp2炭素)も生成され、これがナノダイヤモンド微粒子表面に付着し
てしまう。この粗生成分であるグラファイトは熱濃硝酸などの強酸を用いて酸化処理を
行い除去することが出来る。この精製過程において、粒子表面に酸化中間体として残っ
たケトン基やカルボキシ基などがナノダイヤモンド微粒子の表面に表面修飾基として
残る。図 4.2-2 にナノダイヤモンドコアとその表面付着するグラファイトおよび、グラ
ファイトに結合する表面修飾基の概要図を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4.2-2 爆轟法によって生成されるナノダイヤモンド微粒子 
 
また、ヒドロキシ基が数多くナノダイヤモンド微粒子表面にあるとする論文はいくつか
あるが、これを否定する報告もある[1]。ナノダイヤモンド微粒子表面にあるこれらの官
能基は、アミノ基などの別の官能基と置換することが可能[6-8]であり、これによって
様々な有機溶媒に分散させることが出来る。本実験では、アクリルモノマーを用いるた
め、これに分散性を良くするためにナノダイヤモンドをアクリル修飾して MIBK 溶液
に分散させたものを本実験で使用した。 
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4.4. ナノダイヤモンドの中性子に対する特性 
 ナノダイヤモンドは中性子に対して以下のような特性がある。 
 
1． 高いコヒーレント散乱断面積を有する 
2． 低いインコヒーレント散乱断面積を有する 
3． 中性子吸収が小さい 
 
3 については、例えば、カドミウム(Cd)、ガドリニウム(Gd)、ホウ素(B)などの中性子吸
収が大きい元素は、中性子散乱よりも中性子吸収が大きいため、実験で用いる格子にこ
れらが存在することは、中性子回折効率が減少するため不都合である。また、これら 3
つの中性子に対する特性を有することから、ナノダイヤモンドを用いたナノ微粒子－ポ
リマーコンポジットホログラフィック格子は、3.4 節で述べた改善要求である中性子屈
折率変調振幅の増大を満たし、中性子光学素子であるビームスプリッター回折素子及び
ミラー素子の性能向上に寄与すると考えられる。また、2.2-3 節で述べたように、コヒ
ーレント散乱長𝑏𝑏 は原理上は虚数項を含めた複素数で表すが、一般的に虚数項は無視
できるほど非常に小さいので回折を議論する際には実数として表現できるが、吸収が顕
著に生じる核が存在する場合は例外である。よって、吸収が起こる核が存在する場合の
式(2.2-47)は、𝑏𝑏𝑠𝑠を虚数項を含めた形で以下のようになる。 
 
Δ𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛 ≈
𝜆𝜆22𝜋𝜋 �𝑏𝑏𝑠𝑠Δ𝜌𝜌 − �𝑏𝑏𝑠𝑠,𝑠𝑠 − 𝑠𝑠𝑏𝑏𝑠𝑠�Δ𝜌𝜌𝑠𝑠� (4.4-1) 
 
ここで、下文字の 𝑡𝑡は吸収が起こる各原子の核の量を意味する。式(4.4-1)から吸収が起
こる核が多く存在すると、異なる原子間のコヒーレント散乱長・原子数密度積の差が減
少し、それに比例して屈折率変調振幅も減少することが分かる。よって、ホログラフィ
ック回折格子を構成する原子は、中性子吸収が小さい原子核を有するものを選択するこ
とが必要であり、従ってナノダイヤモンドは非常に有効な材料であるといえる。 
 
 
4.5. ナノダイヤモンド分散コンポジットホログラフィック格子 
 3.4 節で述べたように、傾き角𝜁𝜁をなるべく抑えた状態で低速中性子に対するミラー動
作を可能とするホログラフィック格子の実現には、SiO2よりも中性子屈折率の高いナノ
微粒子を選択する必要がある。中性子屈折率が高いとは、式(2.2-30)から分かるように、
コヒーレント散乱長・原子数密度積の値が大きい物質である。ナノダイヤモンドは、SiO2
に比べて 3 倍程度のコヒーレント散乱長。原子数密度積を有する。表 4.5-1 にその値を
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示す。 
 
表 4.5-1 
 Si SiO2 diamond 
𝑏𝑏𝜌𝜌 × 10−6(/Å2) 2.08 3.64 11.71 
 
従って、ホログラフィック格子の中性子屈折率変調振幅の最大値は、ナノダイヤモンド
をナノ微粒子として用いた場合の方が、SiO2を用いた場合に比べて高く実現し得る。 
 このナノダイヤモンドの高い中性子屈折率を生かして、SiO2をナノ微粒子として用い
た場合よりも中性子屈折率変調振幅の高いナノダイヤモンド分散ホログラフィック格
子を実現するには、SiO2と同等あるいはそれ以上のホログラフィック記録が要求される。
つまり 3.2-1 節で述べたように、ナノダイヤモンド微粒子とポリマーの相互拡散を向上
させ、明部と暗部に存在するナノ微粒子の密度分布のコントラストを向上させることで
ある。これは、中性子屈折率変調振幅とナノ微粒子の体積空間変調振幅を用いて以下の
式で表すことができる[付録 C に導出を示す]。 
 
𝛥𝛥𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛 ≈ 𝑡𝑡𝛥𝛥𝑓𝑓(𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛 − 𝑛𝑛𝑝𝑝𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛) 0 ≤ 𝛥𝛥𝑓𝑓 ≤ 0.5 (4.5-1) 
 
 
 
 
 
 
図 4.5-2 ナノダイヤモンド NPC 格子の TEM 像 
 
 
 
 
 
 
 
図 4.5-3 中性子屈折率変調(左)とナノ微粒子体積空間変調(右) 
 
ここで𝑡𝑡は格子の形状因子定数で図 4.5-2 の TEM 像から𝑡𝑡 = 0.63(デューティ比 r = 
0.55)と算出できる。𝛥𝛥𝑓𝑓はナノ微粒子の体積空間変調振幅、𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛及び𝑛𝑛𝑝𝑝𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛はそれぞれナノ
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微粒子とポリマーの中性子屈折率を表す。また、𝑓𝑓はナノ微粒子体積添加濃度である。 
式(4.5-1)から、中性子屈折率変調振幅の増大化には、ナノ微粒子とポリマーの屈折率
差を増加させるだけでなく、𝛥𝛥𝑓𝑓の増大化も要求される。このナノ微粒子体積空間変調振
幅とは、ホログラフィック記録前にナノ微粒子－ポリマーコンポジット(NPC)中に平均
的に存在するナノ微粒子が、ホログラフィック記録によって明部から暗部へどれだけ移
動したかを体積量で示すもので 0 から 1 の値を取りうる。例えば、NPC を構成するナ
ノ微粒子の体積が 20vol.%(𝑓𝑓 = 0.2)になるように添加させた場合を考える。ホログラフ
ィック記録前は、明部と暗部のナノ微粒子の体積濃度は同じであるから、𝑓𝑓は明部と暗
部のナノ微粒子の平均体積濃度であるともいえる。そしてホログラフィック記録によっ
て𝛥𝛥𝑓𝑓 = 0.1の値を示すナノ微粒子の体積空間変調が生じた場合、𝛥𝛥𝑓𝑓/𝑓𝑓を計算すると、 
𝛥𝛥𝑓𝑓
𝑓𝑓
= 0.10.2 = 0.5 (4.5-2) 
 
と算出できる。つまり、明部から暗部へナノ微粒子の平均体積濃度 20vol.%のうち 50%
の半分が移動したことになる。この例からも分かるように、全てのナノ微粒子が明部か
ら暗部へ移動したと仮定すると、𝛥𝛥𝑓𝑓/𝑓𝑓の取りうる値の範囲は、 0 ≤ 𝛥𝛥𝑓𝑓
𝑓𝑓
≤ 1 (4.5-3) 
 
である。従って、𝛥𝛥𝑓𝑓/𝑓𝑓がより高い値を示すほど、ナノ微粒子の相互拡散が促されている
ことを示し、𝛥𝛥𝑓𝑓/𝑓𝑓が 1 に近いほど理想的なホログラフィック格子であると言える。 
 
 
4.6. ナノダイヤモンドを用いた種々の応用 
 ダイヤモンドは章の概要で述べた特徴の他に、物理的特性が多様で、光学的特性、機
械的特性、半導体特性など様々な特徴を持っており、現在までに数知れず研究・開発・
応用が成されてきた。また、炭素の同位体であるフラーレン C60やカーボンナノチュー
ブなどの発見に伴うナノテクノロジーの発展によって、エネルギーや医療分野に応用す
る技術が開発されてきており、関心の高い成長分野である。これはナノダイヤモンドも
例外ではない。先ほどの表面修飾基置換などの化学的処理によって、ナノダイヤモンド
を蛍光体として発光させる研究もある[8-9]。これは、ナノダイヤモンドの細胞毒性が無
いあるいは低毒性である[10]ことを生かして、バイオイメージグに応用することができ、
ガンなどの病原体の発見などに期待される。また、表面修飾ナノダイヤモンドを用いた
ドラッグデリバリーなどの応用も考えられている[11]。また、ポリマーや金属と複合し
たコンポジット材料によって、両者の特性を生かした新素材の研究も盛んである。例え
ば、ナノダイヤモンドの高硬度性、耐環境性を生かして従来の金属メッキにナノダイヤ
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モンドを分散させた複合メッキは、耐摩擦性の向上が期待できる。他にも、ナノダイヤ
モンドの高屈折率による光散乱能に優れた性質を生かして、ナノダイヤモンドを分散し
たフラットパネルディスプレイの開発も行われている[4]。この他にも、様々な応用例が
数知れず存在する。そのため、ナノダイヤモンドに関する国際会議が 2008 年に開かれ
(International Symposium Nanodaimond 2008, “Detonation Nanodaimond : Technology, 
properties and applications”)、各国の研究者によるナノダイヤモンドの性質と応用展開な
どが議論された。現在でも炭素に関する国際会議(New Daimond and Nano Carbons 
Conference : NDNC)で活発な議論がなされている。 
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第5章 光重合性ナノ微粒子-ポリマー 
               コンポジットにおける光重合性反応過 
程とホログラフィック格子形成過程 
5.1. 概要 
 本章では、ホログラフィック記録材料である光重合性ナノ微粒子－ポリマーコンポジ
ット(NPC)について述べる。NPC は通常、ナノ微粒子、光重合性モノマー、光重合開始
剤、増感剤などから構成される[1,2]。NPC にホログラフィック干渉露光を行うと、光重
合開始剤がモノマーの光重合を連鎖的に発生させ、それによってモノマーの化学ポテン
シャルの減少による拡散が進むことで、干渉縞の光強度分布に対応した屈折率分布が形
成され、位相型ホログラフィック格子を形成することができる。このような NPC を用
いたホログラフィック記録原理として、まず、光重合の種類と本実験で用いた光重合性
ナノ微粒子—ポリマーコンポジットの光重合過程を中心に述べる。 
 
 
5.2. 種々の光重合反応 
分子量がおよそ 104 以上の物質を高分子化合物と呼ぶ[3]。高分子化合物には無機高分子化
合物と有機高分子化合物の 2 種類があるが、後者の種類の方が圧倒的に多いため、通常高分
子化合物は有機高分子化合物を指すことが多い。高分子化合物を合成するとき、用いる低分 
子量の物質を単量体(モノマー)といい、生成した高分子化合物を重合体(ポリマー)とい
う。モノマーが互いに結合してポリマーができる反応を重合という[4]。重合は、反応形
態によって連鎖重合反応と逐次重合反応に大別される[5]。連鎖重合反応とは、まずモノ
マー同士が重合することで生長ラジカルを形成し、その生長ラジカルとモノマーが連鎖
的に重合し、最終的に高分子量のポリマーを生成する反応である。これに対し、逐次重
合反応とは、まずモノマー同士が重合することで低分子量の重合体(オリゴマー)を形成
し、次にそれらオリゴマー同士が逐次的に重合し、高分子量のポリマーを生成する反応
である。図 3.1に重合の分類を示す。本論文における実験で用いたモノマーの重合反応
は、連鎖重合反応のラジカル重合である。以降、この重合過程について説明する。 
 
 
5.3. ラジカル連鎖光重合反応過程 
 ラジカルとは、不対電子を有する化学種のことである。ラジカルは光や熱などのエネ
ルギーによって分子中の共有結合が切れることによって生じる。ラジカルは反応性に富
み、他のラジカルや安定な分子と速やかに反応する。このラジカルを反応活性種とする
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重合はラジカル重合反応と呼ばれる。本論文で述べるアクリレート(メタクリレート)モ
ノマーの重合反応はこれに当たる。ラジカル重合は、開始反応、生長反応、停止反応、
連鎖移動反応の 4つの素反応に分けられる[7]。 
 
 
図 5.3-1 重合の分類[6] 
 
 
 
5.3.1. 開始反応 
 光や熱のエネルギーにより光重合開始剤が分解され、ラジカルが生成されることによ
って重合が開始する。そして、生成したラジカルがモノマーと反応することによって生
長ラジカルを生成する。これを開始反応と呼び。重合開始剤を I、一次ラジカルを R･、
モノマーを M とすると、開始反応は以下の反応式で表される。 
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,2RI ⋅→  (5.3-1) 
 
.RMMR ⋅→+⋅  (5.3-2) 
 
 
5.3.2. 生長反応 
生長反応は、開始反応によって生成した生長ラジカル RM･が次々に他のモノマーと
反応し、その分子量を増やしていく反応である。生長反応は以下の反応式で表される。 
 
.RMMRM 1nn ⋅→+⋅ +  (5.3-3) 
 
5.3.3. 停止反応 
 停止反応は、生長ポリマーラジカルが安定な結合を持ったポリマーに変化する反応である。
2 分子の生長ポリマーラジカル同士の反応で行われる 2 分子停止反応であり、再結合と不均一
化の 2 つの機構がある。再結合と不均一化による停止反応は以下の反応式で表される。 
 
mnnm RMRMRM +→⋅+⋅  (再結合) (5.3-4) 
 
⋅+→⋅+⋅ nmnm RMRRMRM  (不均一化) (5.3-5) 
 
ここで、再結合は分解の逆反応であり、不飽和電子が互いに共有されて新しい結合が作ら
れて 1 つの高分子になる。一方で、不均一化は 1 つのポリマーラジカルから水素ラジカル H･
が引き抜かれて他のポリマーラジカルと結合する反応であり、不飽和末端を持つポリマーと
飽和末端を持つポリマーの 2 分子が生成される。 
 
 
5.3.4. 連鎖移動反応 
 連鎖移動反応とは、生長ラジカルが不活性化するもう 1 つの要因であり、生長ラジカ
ルが周囲に存在する化合物から水素を引き抜く反応である。生長ラジカルに水素が引き
抜かれた化合物は新たに重合を開始する。連鎖移動反応が起こった場合、生成するポリ
マーの分子量は低下する。連鎖移動反応は以下の反応式で表される。 
 
.ARMARM mm ⋅+→+⋅  (5.3-6) 
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5.4. ホログラフィック格子形成過程 
 ナノ微粒子ポリマー-コンポジットは、モノマー中に光に不活性な無機または有機ナノ微
粒子を分散させたフォトポリマーである。ナノ微粒子-ポリマーコンポジットにホログラフィ
ック干渉露光を行うと、干渉縞明部ではモノマーが重合してポリマーが生成される。すると、
明部においてモノマーの濃度が下がるため、モノマーは暗部から明部に拡散する。これによ
り、拡散してきたモノマーが明部で重合し、さらに暗部と明部での濃度差が生じる。一方で、
明部に存在していたナノ微粒子は、モノマーのポリマー化に伴い化学ポテンシャルの勾配が
生じるため、暗部に拡散する。最終的に、明部にはポリマーが、暗部にはナノ微粒子が空間的
に分離されて存在することになる。これによって、配列したポリマーとナノ微粒子の屈折率
変調が形成され、定常的なホログラフィック格子を記録することができる。図 5.4-1 にナノ微
粒子-ポリマーコンポジットのホログラフィック記録過程を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
図 5.4-1 ナノ微粒子-ポリマーコンポジットのホログラフィック記録過程 
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第6章 光重合性ナノダイヤモンド-ポリマー 
               コンポジットの光重合特性 
6.1. 概要 
ナノ微粒子 -ポリマーコンポジットの重合過程におけるモノマーの重合変換率
(conversion)、重合速度(Rp)やゲル化点はホログラフィック格子形成や重合収縮に大きく
影響を与える為、目的とするホログラフィック格子を適切に設計する上で光重合特性を
究明することは非常に重要である。なぜなら、第 5.4 節で述べたように、ホログラフィ
ック格子を形成するには、初めに明部でのモノマーが開始剤によってポリマーに重合し、
明部と暗部での化学ポテンシャル勾配を生じさせる必要があるからである。また、重合
速度が非常に速すぎると、ナノ微粒子が相互拡散する前に、ポリマーに捕獲されてしま
い、相互拡散が上手く行われない可能性が生じてしまう。従って、本論文の目的とする
ナノダイヤモンド分散コンポジット中にホログラフィック格子を実現するには、ポリマ
ーの重合を出来るだけ促進させ、且つポリマーの重合速度を遅延させることが望ましい。
本節では Photo-Differential scanning calorimetry(photo-DSC)を用い、様々なナノダイヤモ
ンド-ポリマーコンポジットの緑色波長域における光重合特性を究明したので、その結
果について述べる。 
 
6.2. 構成材料 
6.2.1. アクリレートモノマー 
 本実験で用いた架橋モノマーは、3 官能ペンタエリスリトール(トリ/テトラ)アクリ
レートモノマー(Tri/tetrapentaerythritol acrylate、通称 PETIA),(ダイセル-オルネク
ス)を使用した。この架橋モノマーが持つ官能基は、後に示すナノダイヤ分散液との親
和性に優れ、均一に混合することが出来る。図 6.2-1 にその構造式、表 6.2-1 にその物
性値をそれぞれ示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 6.2-1  PETIA 構造式 
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表 6.2-1  PETIA 物性値[1] 
粘度(mPa ∙ s)@25℃   密度(g/cm3) 屈折率@589nm 
1100  1.18 1.487 
 
 
 
6.2.2. イオン液体モノマー 
 本実験では、ナノ微粒子の均一分散を改善してホログラフィック露光時の相互拡散を
促進するために一官能イオン液体モノマーである MOETMA-TFSI (MOE-200T パイ
オトレック製)を PETIA とともに用いてブレントモノマーとした。図 6.2-2 にその構造
式、表 6.2-2 にその物性値をそれぞれ示す。 
 
 
 
 
 
図 6.2-2  MOE-200T 構造式 
 
 表 6.2-2 MOE-200T の物性値[2] 
粘度(mPa ∙ s)@25℃ 密度(g/cm3) 屈折率@589nm 
477 1.45 1.43 
 
 
6.2.3. ナノダイヤモンド 
 ナノ微粒子には図 6.2-3 のようにメチルイソブチルケトン(MIBK)中に分散された平
均コア粒径 5nm の表面修飾ナノダイヤモンド微粒子(ダイセル)を用いた。4 章で述べた
ように、コア部分のナノダイヤモンド表面に高密度なアクリル基をもつ表面処理が施さ
れていて、これによってモノマーへの一様分散が可能になっている。図 6.2-4 に本実験
で使用した MIBK 分散アクリル修飾ナノダイヤモンド溶液と図 6.2-5 にナノダイヤモン
ドの TEM 像、表 6.2-3 に物性値をそれぞれ示す。 
 
 
 
 
 
図 6.2-3 ナノダイヤモンド微粒子の構造 
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図 6.2-4 アクリル修飾 ND ゾル    図 6.2-5 ND 微粒子の TEM 像 
 
表 6.2-3 アクリル修飾したナノダイヤモンドの物性値. 
密度(g/cm3) 屈折率@589nm 
3.10 1.942 
 
 
6.2.4. 光重合開始剤 
 緑色に光感度を有する光重合開始剤として Irgacure784(BASF)を用いた。その構造式
を図 6.2-4、その物性値を表 6.2-4 にそれぞれ示す。また重合開始剤として Irgacure 784
を PETIA と MOE-200T を 1;1(重量比)で配合させたブレンドモノマーに 4wt.%と 20wt.%
それぞれ分散した溶液の吸収スペクトルを図 6.2-5 に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 6.2-4 Irgacure784 の構造式. 
 
表 6.2-4 Irgacure784 の物性値. 
物質 密度(g/cm3) 屈折率@589nm 
Irgacure784 1.4 1.7601 
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図 6.2-5 Irgacure 784 の光吸収スペクトル 
 
図 6.2-5 に PETIA と MOE-200T を同じ重量で配合したブレンドモノマーに Irgacure784
を 4 と 20wt.%添加した時の吸収スペクトルを示す。、この重合開始剤は波長 550 nm 付
近まで光吸収を持つため、本論文で用いる波長 532 nm での重合開始剤として用いるこ
とができる. 
 
 
6.3. 実験試料の作製方法 
 前節で示した試料を用いて、表 6.2-5 に示すように PETIA と MOE-200T の配合比を
変化させたブレンドモノマーに、ND 添加濃度やモノマーに対する開始剤添加濃度を定
量的に変化させて添加した NPC の光重合測定を行った。 
 
表 6.3-1 光重合特性に用いた NPC の組成比 
(a) モノマー配合比依存性 
PETIA:MOE  
(wt:wt) 
ND 
ナノ微粒子 
(vol.%) 
Irgacure784 
(wt.%) 
 PETIA:MOE  
(wt:wt) 
ND 
ナノ微粒子 
(vol.%) 
Irgacure784 
(wt.%) 
1:0 15 4  1:0 15 20 
3:1 15 4  3:1 15 20 
3:2 15 4  3:2 15 20 
1:1 15 4  1:1 15 20 
2:3 15 4  2:3 15 20 
1:3 15 4  1:3 15 20 
0:1 15 4  0:1 15 20 
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(b) ナノダイヤモンド分散濃度依存性 
PETIA:MOE  
(wt:wt) 
ND 
ナノ微粒子 
(vol.%) 
Irgacure784 
(wt.%) 
 PETIA:MOE  
(wt:wt) 
ND 
ナノ微粒子 
(vol.%) 
Irgacure784 
(wt.%) 
1:1 5 4  1:1 5 20 
1:1 10 4  1:1 10 20 
1:1 15 4  1:1 15 20 
1:1 20 4  1:1 20 20 
 
 
 
(c) 開始剤添加濃度依存性 
PETIA:MOE  
(wt:wt) 
ND 
ナノ微粒子 
(vol.%) 
Irgacure784 
(wt.%) 
 PETIA:MOE  
(wt:wt) 
ND 
ナノ微粒子 
(vol.%) 
Irgacure784 
(wt.%) 
1:1 0 2  1:1 15 2 
1:1 0 8  1:1 15 8 
1:1 0 14  1:1 15 14 
1:1 0 20  1:1 15 20 
1:1 0 26  1:1 15 26 
1:1 0 30  1:1 15 30 
 
 
(d) 記録光強度依存性 
PETIA:MOE  
(wt:wt) 
ND 
ナノ微粒子 
(vol.%) 
Irgacure784 
(wt.%) 
1:1 15 20 
 
 
 以下に試料作成手順について図 6.3-2 とともに説明する。 
(1) Irgacure784 をストローで電子天秤(ATX84, 島津製作所)に乗せた薬包紙に必要量移
し,それを小バイアルに移してから、MIBKを Irgacure784の重量の約10倍入れ（MIBK
の重量に対して Irugacure784 はその約 1/10 の重量で溶けるため）、さらに遊星回転
式攪拌機(AXIS マゼキーC-30, 大洋技研)を用いて回転数 10rpm 程度で約 20 分間攪
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拌させ、Irgacure784 を MIBK に溶解させる。 
(2) 大バイアルに MIBK 分散アクリル修飾 ND 溶液、架橋モノマーである PETIA、イオ
ン液体モノマーである MOE を計量して滴下し、これを同じく遊星回転式攪拌機を
用いて回転数 10rpm 程度で約 10 分間攪拌させる。さらに(1)で作製した Irgacure784
溶解液を滴下する。 
(3) 再び遊星回転式攪拌機を用いて回転数 10rpm 程度で約 20 分間攪拌する。 
(4) 蓋を開けた状態の大バイアルをバキュームオーブン(AVO-250, ASONE]に投入し、60
～70°で 4 時間程度加熱しながら溶剤である MIBK を揮発させる。 
(5) 完成した溶液をオーブンから取り出し、室温程度になるまで光が照射しないよう密
閉した箱の中で静置する。最後に DSC 測定用パンにガラスピペットの先端にサンプ
ルを少量付着させ、パンに擦り付けるようにパン底にサンプルを投入する。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 6.3-2 光重合特性測定用試料作製手順 
 
6.4. Photo-DSC による光重合特性測定と反応諸定数の抽出 
光導入型 photo-DSC (Q200,TA インスツルメント）と、ホログラフィック記録時と同
条件の定温下での測定を必要とするため、冷却装置(RCS90, TA インスツルメント）を
用いた。図 6.4-1 に photo-DSC の写真と測定の概略図を示す。これらを用いることによ
り試料温度 25℃での光重合特性を測定した。試料容器には、液体試料がパンの底面に
均一に拡がりやすい加工がされている SFI アルミニウムパン（TA インスツルメント）
を用いた。実験用サンプルは ND ナノ微粒子分散-ポリマーコンポジットの混合溶液を
パスツールピペットを用いてアルミパンに滴下した。試料重量は重合レートの値に大き
く影響するため、滴下する試料重量は 1.5±0.5mg に調整した。試料室はラジカルの酸
素阻害を抑制するために露光開始前に 5 分間窒素ガスで充填させた。窒素ガスの流量
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は短時間で試料室を充填させるため、50ml/min とした。光重合には 200W 水銀キセノン
ランプ（UVF-204S, 三永電機製作所）を用いた。図 6.4-2 に光源の放射波長域を示す。緑
色波長領域での光重合特性について評価を行うために 532 nm のバンドパスフィルター
を用いた。 
  
 
 
 
 
 
 
図 6.4-1  photo-DSC の写真(左)とサンプル室の概観(右) 
 
 
図 6.4-2 水銀キセノンランプの放射波長域  
 
Conversion の定義は、アクリレートモノマーのように、モノマー1mol 当りの発熱量
(ΔH ＝78-86KJ/mol[3,4])が既知であるので、本実験では ΔH ＝80KJ/mol として、photo-
DSC から直接 Conversion を算出することができる。photo-DSC を用いた Conversion(：
α(t))の抽出方法は以下の式で定義できる[5]。 
𝛼𝛼(𝑡𝑡) = ∆𝐻𝐻(𝑡𝑡)
∆𝐻𝐻(∞) (6.4-6.4-1) 
  
 ここで、ΔH (t) はPhoto-DSC の測定値である熱流量: dH/dt (Js-1) の0 ～ t までの積
分値、ΔH (∞) は試料が完全に反応した総発熱量を示す。ΔH (∞)は滴下したサンプル中
に含まれるモノマーの2重結合の総和から以下のように求められる。 
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𝛥𝛥𝐻𝐻 (∞) = �𝑓𝑓𝑖𝑖
𝑖𝑖
𝑚𝑚𝑖𝑖Δ𝐻𝐻 (6.4-6.4-2) 
 ここで𝑓𝑓𝑖𝑖はi 番目のモノマーの 1 分子当りの総二重結合数、𝑚𝑚𝑖𝑖はi 番目のモノマー
のモル数 (mol)をそれぞれ表している。よって、式(6.3-1)に、式(6.3-2)を代入すると、
式(6.3-1)は以下のように書き直せる。 
 
𝛼𝛼(𝑡𝑡) =  ∆𝐻𝐻(𝑡𝑡)
∑ 𝑓𝑓𝑖𝑖𝑖𝑖 𝑚𝑚𝑖𝑖Δ𝐻𝐻
 (6.4-6.4-3) 
  
 式(6.3-3)から、Conversion:α(t)は試料が完全に反応する総発熱量と、ある時間 t までに
発生した発熱量の比を算出することにより、どれだけ重合が進行したかを示すものであ
る。また、単位時間あたりの重合変換率を示す重合レート(Polymerization rate)𝑅𝑅𝑃𝑃(𝑡𝑡)は、
上式の α(t)を時間微分することで以下の式で表す。 
 
𝑅𝑅𝑃𝑃(𝑡𝑡) = 𝑑𝑑𝛼𝛼(𝑡𝑡)𝑑𝑑𝑡𝑡 = 𝑑𝑑𝐻𝐻(𝑡𝑡)𝑑𝑑𝑡𝑡 1∑ 𝑓𝑓𝑖𝑖𝑖𝑖 𝑚𝑚𝑖𝑖Δ𝐻𝐻 (6.4-6.4-4) 
 
 以上から、Photo-DSC を用いて α(t)と𝑅𝑅𝑃𝑃(𝑡𝑡)を測定することのより、ナノダイヤモンド-
ポリマーコンポジットの光重合特性について評価した。 
 
6.5. 重合変換率及び重合レートの各依存性 
6.5.1. モノマー配合比依存性 
 図 6.5-1 に DSC で測定した PETIA と MOE-200T を種々の重量比で配合したブレンド
モノマーに、ND を 15vol.%、Irgacure784 をモノマー総重量比 4 及び 20wt.%になるよう
に添加させた NPC の重合変換率と重合レートのパラメトリックプロットと、最大重合
レート及び最終重合変換率のモノマー配合比依存性を示す。露光波長は 532nm で露光
強度はホログラフィック記録時に高い∆f (∆nsat)が得られた 75mW/cm2 と 1mW/cm2 とし
た。 
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(Irgacure784: 4wt.%)                     (Irgacure784: 20wt.%)  
 
図 6.5-1 NPC の重合変換率と重合レートのモノマー配合比依存性 
(露光波長: 532nm、露光強度: 75 mW/cm2(@4wt.%), 1mW/cm2(@20wt.%)) 
 
 図 6.5-1 から、Irgacure784 添加濃度に依存せず、モノマー配合比 0～0.5 では𝛼𝛼𝑓𝑓及び𝑅𝑅𝑃𝑃𝑚𝑚𝑠𝑠𝑚𝑚
が減少するのに対して、0.5～1.0 まで添加させると、逆に増加する結果が得られた。こ
れは、アクリレートモノマーである PETIA が架橋的に重合するのに対して、単官能モ
ノマーである MOE-200T の添加量が増えたことにより、モノマーに含まれる二重結合
が減少したこと𝛼𝛼𝑓𝑓が減少したと考えらえる。さらに、MOE-200T の添加により、架橋的
に進む PETIA の重合が阻害されることにより、𝑅𝑅𝑃𝑃𝑚𝑚𝑠𝑠𝑚𝑚が減少したことからも考察できる。
さらに、0.5～1.0 まで添加させると、PETIA の割合が減少したことで発生する総熱量は
大きく減少する。それによって、PETIA による重合よりも MOE-200T の重合が支配的
になり、PETIA の架橋によって阻害される MOE-200T の重合が促進されたためと考え
らえる。しかし、PETIA が減少するとホログラフィック格子明部での架橋ポリマーの体
積が減少し、ホログラフィック格子の安定性が減少すると考えられる。これは、ホログ
ラフィック記録後に一度ナノ微粒子とモノマーの相互拡散が生じたとしても、時間経過
と共に再びナノ微粒子が明部に拡散してしまうことが考えられるためである。 
 
6.5.2. ナノダイヤモンド分散濃度依存性 
図 6.5-2 に DSC で測定した PETIA と MOE-200T を同じ重量比で配合したブレンドモ
ノマーに、Irgacure784 をモノマー総重量比 4 及び 20wt.%になるように添加させ、ND を
種々の濃度で添加した NPC の重合変換率と重合レートのパラメトリックプロットと、
最大重合レート及び最終重合変換率のモノマー配合比依存性を示す。露光波長は 532nm
で露光強度はホログラフィック記録時に高い∆f (∆nsat)が得られた 75mW/cm2と 1mW/cm2
とした。 
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(Irgacure784: 4wt.%)                     (Irgacure784: 20wt.%)  
 
  図 6.5-2  NPC の重合変換率と重合レートの ND 添加濃度依存性 
(露光波長: 532nm、露光強度: 75 mW/cm2(@4wt.%), 1mW/cm2(@20wt.%)) 
 
 
図 6.5-2 から Irgacure784 を 4wt.%添加時において、ND 添加濃度が増加するにつれて𝛼𝛼𝑓𝑓
と𝑅𝑅𝑃𝑃
𝑚𝑚𝑠𝑠𝑚𝑚が共に減少する傾向が得られた。これは、重合に関与しない ND ナノ微粒子の
添加濃度が増加することで、モノマーの重合が阻害されたことが原因として考えられる。
特に𝛼𝛼𝑓𝑓は ND 20vo.%添加した場合は、ND 5vol.%添加した時に比べて、0.4 から 0.2 程度
まで約半分に減少していることからも分かる。しかし、中性子回折を目的とするホログ
ラフィック格子において、中性子回折に寄与する ND はなるべく多く添加する方が望ま
しい。 
また Irgacure784 を 20wt.%添加時において、ND 添加濃度が増加するにつれて𝛼𝛼𝑓𝑓と𝑅𝑅𝑃𝑃𝑚𝑚𝑠𝑠𝑚𝑚
が共に減少する傾向が得られた。これは、Irgacure784 を 4wt.%、露光強度 75mW/cm2の
場合と同じ傾向であることが分かる。しかし、ND 添加濃度における𝛼𝛼𝑓𝑓は Irgacure784 を
4wt.%添加した場合と比較してそれぞれ減少したことが分かる。これは、Irgacure784 の
添加濃度を 5 倍に増加させたことで、重合反応に関与せず不純物としての Irgacure784
が生じてしまったために、重合を阻害したためであると考えらえる。逆に、各 ND 添加
濃度における𝑅𝑅𝑃𝑃
𝑚𝑚𝑠𝑠𝑚𝑚は露光強度を 75 mW/cm2 から 1 mW/cm2 に減少させたにも関わらず
増加した結果が得れた。これは、Irgacure784 添加濃度が 5 倍に増加したことで、モノマ
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ーに分散される Irgacure784 の濃度が増加し、架橋が生じやすくなったと考えらえる。
いずれにせよ、𝛼𝛼𝑓𝑓の値は依然低い値を示しており、ND 添加濃度をなるべく増加させた
上で、𝛼𝛼𝑓𝑓をより増加させる必要があることが分かった。 
 
6.5.3. 開始剤添加濃度依存性 
図 6.5-3 に DSC で測定した PETIA と MOE-200T を同じ重量で配合したブレンドモノ
マーに、、ND を 0 と 15vol.%、Irgacure784 を種々の濃度で添加させた NPC の重合変換
率と重合レートのパラメトリックプロットと、最大重合レート及び最終重合変換率の開
始剤添加濃度依存性を示す。露光波長は 532nm で露光強度はホログラフィック記録時
に高い∆f (∆nsat)が得られた 5mW/cm2とした 
 
 
 
 
 
 
 
 
(ND: 0vol.%)                          (ND: 15vol.%) 
 
図 6.5-3  NPC の重合変換率と重合レートの開始剤添加濃度依存性 
(露光波長: 532nm、露光強度: 5 mW/cm2) 
 
 図 6.5-3 から ND 無添加時において、Irgacure784 の添加濃度が 2～8wt.%に増加すると、
𝛼𝛼𝑓𝑓は約 0.58～0.38 まで減少し、さらに 14wt.%まで増加すると、𝛼𝛼𝑓𝑓は逆に 0.38～0.4 程度
まで微増し、さらに添加濃度を 30wt.%まで増加させる𝛼𝛼𝑓𝑓は 0.2 程度まで減少する結果
が得られた。傾向としては、Irgacure784 の添加濃度が増加するにつれて、𝛼𝛼𝑓𝑓及び𝑅𝑅𝑃𝑃𝑚𝑚𝑠𝑠𝑚𝑚
が減少する結果が得らた。Irgacure784 を 4wt.%添加した場合と 30wt.%添加した場合の
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𝛼𝛼𝑓𝑓と𝑅𝑅𝑃𝑃
𝑚𝑚𝑠𝑠𝑚𝑚を比較すると、0.58～0.2 程度まで約 65％と大幅に減少し、また𝑅𝑅𝑃𝑃𝑚𝑚𝑠𝑠𝑚𝑚は 0.042
～0.003 程度まで約 93%も減少したことが分かる。この原因としては、Irgacure784 の添
加濃度が増加するにつれて、重合反応に関与せず不純物としての残存する Irgacure784
も増加したためであると考えらえる。これによって、重合反応が阻害されることにより、
𝑅𝑅𝑃𝑃
𝑚𝑚𝑠𝑠𝑚𝑚も減少したと考えられる。このことから、重合反応を促進させるために開始剤添加
濃度を増加させても、ND 無添加では必ずしも𝛼𝛼𝑓𝑓が増加するとは限らないことが分かっ
た。しかし、Irgacure784 の添加濃度を 8～14wt.%まで増加させると、𝛼𝛼𝑓𝑓は 0.38～0.4 程
度まで微増したことから、各 NPC の配合における開始剤添加濃度には、𝛼𝛼𝑓𝑓を最大化さ
せる最適値があるのではないかと予測できる。故に次の ND を添加した場合についての
結果を述べる。 
 図 6.4-10 から ND を 15vol.%添加時において、Irgacure784 の添加濃度を 2～20wt.%まで
増加させると𝛼𝛼𝑓𝑓は 0.4～0.65 程度まで約 1.6 倍増加し、逆に 20～30wt.%までさらに増加
させると、𝛼𝛼𝑓𝑓は 0.65～0.55程度まで約 15％減少する結果が得られた。故に、NDで 15vol.%
添加させた場合では、ND 無添加と異なり、𝛼𝛼𝑓𝑓を最大にする Irgacure784 添加濃度の最適
値が存在することが分かった。この原因としては、ND 無添加の場合と異なり、ND が
15vol.%添加させたことで、ND が重合を阻害する働きをしたため、最適な Irgacure784 の
添加濃度が存在したためであると考えらえる。ND 15vol.%添加した場合では、ND が重
合を阻害し、また NPC 中に占める架橋モノマーの体積割合が減少し、ND 無添加と比べ
て重合が進行しにくくなっていると考えらえる。故に、Irgacure784 の添加濃度が低いと、
モノマー中に分散されている開始剤の光重合が進行しにいため、Irgacure784 の添加濃度
が 2～20wt.%まで増加させると、𝛼𝛼𝑓𝑓も増加したと考えらえる。これは、Irgacure784 の添
加濃度が増加するにつれて、𝑅𝑅𝑃𝑃
𝑚𝑚𝑠𝑠𝑚𝑚も増加する傾向からもいえる。しかし、Irgacure784 の
添加濃度が増加しすぎると、やはり重合反応に関与せず不純物としての残存する
Irgacure784 も増加してしまうので、Irgacure784 の添加濃度を 20～30wt.%させると、𝛼𝛼𝑓𝑓
も減少したと考えらえる。従って、ND 15vol.%添加した場合では、𝛼𝛼𝑓𝑓を最大にする
Irgacure784 の添加濃度は 20wt.%であることが分かり、これまでで最も高い𝛼𝛼𝑓𝑓 ≈ 0.65程
度を達成した。 
 
 
6.5.4. 重合光強度依存性 
図 6.5-3 に DSC で測定した PETIA と MOE-200T を同じ重量で配合したブレンドモノ
マーに、ND を 15vol.%、Irgacure784 をモノマー総重量比 20wt.%になるように添加させ
た NPC の重合変換率と重合レートのパラメトリックプロットと、最大重合レート及び
最終重合変換率の記録光強度依存性を示す。 
46 
 
 
 
 
  
 
図 6.5-4  NPC の重合変換率と重合レートの記録光強度依存性 
(露光波長: 532nm) 
 
 図 6.5-4 から重合光強度を 1～5mW まで増加させると、𝛼𝛼𝑓𝑓は 0.58～0.60 まで微増し、
さらに 5～30mW/cm2まで増加させると、𝛼𝛼𝑓𝑓は 0.60～0..30 程度まで半減する結果が得ら
れた。また𝑅𝑅𝑃𝑃
𝑚𝑚𝑠𝑠𝑚𝑚に関しては、重合光強度が増加するにつれて増加する傾向が得られた。
故に、記録光強度を減少させることによって𝛼𝛼𝑓𝑓を増加させ、重合反応を促進できること
が分かった。この原因として、記録光強度を低下させたことによって、モノマーがポリ
マー化する架橋反応が遅延したことにより、重合反応が促進されたことが原因として考
えられる。架橋反応が早いと、モノマーが重合したポリマーに捕獲され、重合しにくい
モノマーが残存する可能性があり、これによって最終的に重合できないモノマーが増加
してしまうと考えられる。架橋反応の最大速度は𝑅𝑅𝑃𝑃
𝑚𝑚𝑠𝑠𝑚𝑚で示しているが、記録光強度と
𝑅𝑅𝑃𝑃
𝑚𝑚𝑠𝑠𝑚𝑚の関係は、化学反応速度論から以下の式で導くことができる[付録 D 参照]。 
 
𝑅𝑅𝑝𝑝 = 𝑘𝑘𝑝𝑝�2𝛷𝛷𝛷𝛷𝑘𝑘𝜔𝜔 = 𝑡𝑡√𝛷𝛷, 𝑡𝑡 = 𝑘𝑘𝑝𝑝�2𝛷𝛷𝑘𝑘𝜔𝜔  (6.5-6.5-1) 
 
 ここで、𝑘𝑘𝑝𝑝及び𝑘𝑘𝜔𝜔はそれぞれ成長速度定数及び停止速度定数、𝛷𝛷は開始剤の量子収率、
𝛷𝛷は露光強度である。故に、𝑅𝑅𝑃𝑃
𝑚𝑚𝑠𝑠𝑚𝑚は露光強度の平方根に比例することが分かる。 
 図 6.5-5 に、各記録光強度における𝑅𝑅𝑃𝑃𝑚𝑚𝑠𝑠𝑚𝑚の測定点をプロットし、式(6.5-1)を用いてフ
ィッチングした結果を示す。 
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図 6.5-5 最大重合レートの記録光強度依存性とフィッティング結果 
 
 
図 6.5-5 の結果からフィッチングして得られた関数の記録光強度の指数は約 0.5 に近
いことから、実験的にも𝑅𝑅𝑃𝑃
𝑚𝑚𝑠𝑠𝑚𝑚は露光強度の平方根に比例した傾向を示すことが分かっ
た。故に、𝛼𝛼𝑓𝑓を増加させ且つ𝑅𝑅𝑃𝑃
𝑚𝑚𝑠𝑠𝑚𝑚を減少させるには、記録光強度が低いほうが望ましい
ことが考えらえる。 
 
 
6.5.5. ゲル化点及びゲル化時間の各種依存性 
 ゲル化点を重合過程において重合速度が最大値となるタイミングと定義すると、これ
は重合レートが最大となったタイミングにおける重合変換率に相当する。従って、ゲル
化点は、前節に掲載した図 6.5-1 から図 6.5-4 の重合変換率と重合レートのパラメトリ
ックプロットにおけるピーク値の横軸の値である。またゲル化時間は、サンプルに重合
光を照射後、重合レートが最大になるまでの経過時間に相当する。以下にゲル化点およ
びゲル化時間の各依存性を示す。 
 
(a)モノマー配合比依存性 
 図 6.5-6 に PETIA と MOE-200T を種々の重量比で配合したブレンドモノマーに、ND
を 15vol.%、Irgacure784 をモノマー総重量比 4 及び 20wt.%になるように添加させた NPC
におけるゲル化点およびゲル化時間のモノマー配合比依存性を示す。露光波長は 532 nm、 
重合光強度は 75mW/cm2 と 1mW/cm2 とした。図 6.5-6 から、各開始剤添加濃度におい
て、ゲル化点を極小化するモノマー配合比依存性が存在することが分かった。また、開
始剤添加濃度 4wt.%添加時において、ゲル化時間はモノマー配合比に依存せず 10 秒程
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度であるのに対して、開始剤添加濃度 20wt.%添加時では、MOE の添加濃度が増加する
につれてゲル化時間の早期化が見られた。 
 
  
 
図 6.5-6 ゲル化点（左）とゲル化時間（右）のモノマー配合比依存性（ND: 15 
vol.%、露光波長: 532 nm、露光強度: 75 mW/cm2(@4wt.%), 1mW/cm2(@20wt.%)） 
 
(b)ナノダイヤモンド分散濃度依存性 
 図6.5-7にPETIAとMOE-200Tを同じ重量で配合したブレンドモノマーに、Irgacure784
をモノマー総重量比 4 及び 20wt.%になるように添加させ、ND を種々の濃度で添加した
NPC におけるゲル化点およびゲル化時間のナノダイヤモンド分散濃度依存性を示す。
露光波長は 532 nm、重合光強度は 75mW/cm2 と 1mW/cm2 とした。図 6.5-7 から、各開
始剤添加濃度において ND 添加濃度が増加するにつれて、ゲル化点が減少することが分
かった。これは、重合に関与しない ND 添加濃度が増加したことにより、重合が阻害さ
れたことが考えられる。また、ゲル化時間は開始剤添加濃度 4wt.%添加時において、ND
添加濃度が増加するにつれて僅かに遅延するのに対して、開始剤添加濃度 20wt.%添加
時においては、大きく遅延する傾向が見られた。 
 
 
 
 
図 6.5-7 ゲル化点（左）とゲル化時間（右）の ND 添加濃度依存性（PETIA:MOE=1:1 
in wt.%、露光波長: 532 nm、露光強度: 75 mW/cm2(@4wt.%), 1mW/cm2(@20wt.%)） 
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(c)開始剤添加濃度依存性 
図 6.5-8 に PETIA と MOE-200T を同じ重量で配合したブレンドモノマーに、、ND を
0 と 15vol.%、Irgacure784 を種々の濃度で添加させた NPC におけるゲル化点およびゲル
化時間の開始剤添加濃度依存性を示す。露光波長は 532 nm、重合光強度は 5mW/cm2と
した。図 6.5-8 から、開始剤添加濃度が 2wt.%添加時において、ND 添加濃度 0vol.%で
はゲル化点が 0.17 程度であるのに対して、ND 添加濃度 15vol.%では 0.05 程度と大きく
減少することが分かった。しかし、開始剤添加濃度 8～30wt.%添加時では、ND 添加濃
度に依存せず、ゲル化点はほぼ同じ値をとる傾向が見られた。また、ゲル化時間は、ND
添加濃度 0vol.%では、開始剤添加濃度の増加に伴い僅かに増加する傾向が見られたが、
逆に ND 添加濃度 15vol.%では、開始剤添加濃度の増加に伴い早期化する傾向が見られ
た。 
 
 
 
 
図 6.5-8 ゲル化点（左）とゲル化時間（右）の開始剤添加濃度依存 
（ND: 0, 15 vol.%、PETIA:MOE=1:1 in wt.%、露光波長: 532 nm、露光強度: 5mW/cm2） 
 
(d)重合光強度依存性 
図 6.5-9 に PETIA と MOE-200T を同じ重量で配合したブレンドモノマーに、ND を
15vol.%、Irgacure784 をモノマー総重量比 20wt.%になるように添加させた NPC におけ
るゲル化点およびゲル化時間の重合光強度依存性を示す。露光波長は 532 nm とした。
図 6.5-9 から、重合光強度が増加するにつれてゲル化点及びゲル化時間が減少する傾向
が見られた。特に、重合光強度が 1mW/cm2におけるゲル化時間は約 75 秒であるのに対
して、30mW/cm2では約 5 秒と 1/15 程度に減少する。従って、ゲル化時間は重合光強度
が低下すると大幅に遅延するため、ホログラフィック記録光強度が低いほうが相互拡散
を促進されることができると考えられる。実際に、ゲル化点及びゲル化時間の遅延は、
後述のナノダイヤモンドの体積空間変調度の増大化に関与していることを 8.1.8 節で記
述する。 
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図 6.5-9 ゲル化点（左）とゲル化時間（右）の重合光強度依存性 
（ND: 15 vol.%、PETIA:MOE=1:1 in wt.%、Irgacure784: 20wt.%、露光波長: 532 nm） 
 
 
6.6. 結論 
 photo-DSC を用い、様々なナノダイヤモンド-ポリマーコンポジットの緑色波長域に
おける光重合特性を究明した。その結果、架橋モノマーである PETIA と単官能低粘度
イオン液体モノマーである MOE-200T を 1;1(重量比)で配合したブレンドモノマーに、
ND 15vol.%、開始剤である Irgacure784 を 20wt.%添加させたナノダイヤモンド-ポリマー
コンポジットにおいて、露光強度 5mW/cm2の条件で𝛼𝛼𝑓𝑓を最大で 0.65 程度まで増加させ
ることができた。さらに、𝛼𝛼𝑓𝑓及び𝑅𝑅𝑃𝑃
𝑚𝑚𝑠𝑠𝑚𝑚の記録光強度依存性の測定から、PETIA と MOE-
200T を 1;1(重量比)で配合したブレンドモノマーに、ND 15vol.%、開始剤である
Irgacure784 を 20wt.%添加させたナノダイヤモンド-ポリマーコンポジットにおいて、記
録光強度が減少するにつれて𝑅𝑅𝑃𝑃
𝑚𝑚𝑠𝑠𝑚𝑚を減少し、この実験から得られた各記録光強度にお
ける𝑅𝑅𝑃𝑃
𝑚𝑚𝑠𝑠𝑚𝑚の測定点は、𝑅𝑅𝑃𝑃
𝑚𝑚𝑠𝑠𝑚𝑚と記録光強度の理論式に非常に近い値を示すことが分かっ
た。従って、記録光強度が 1～5 mW/cm2と低い状態で、𝛼𝛼𝑓𝑓は 0.6 程度と比較的高い値を
示すことが分かった。また、ゲル化時間は重合光強度が低下すると大幅に遅延するため、
ホログラフィック記録光強度が低いほうが相互拡散を促進されることができると考え
られる。ナノダイヤモンド-ポリマーコンポジットの緑色波長域における光重合特性の
結果から、PETIA と MOE-200T を 1;1(重量比)で配合したブレンドモノマーに、ND 
15vol.%、Irgacure784 を 20wt.%添加させたナノダイヤモンド-ポリマーコンポジットに記
録光強度を 1～5 mW/cm2 と低い状態でホログラフィック記録を行うと、ナノ微粒子の
相互拡散が促進されると考えられる。 
 
 
0
0.01
0.02
0.03
0.04
0.05
0.06
0 5 10 15 20 25 30 35
15vol.%
G
el
at
io
n 
po
in
t
Recording intensity (mW/cm2)
1
10
100
0 5 10 15 20 25 30 35
15vol.%
G
el
at
io
n 
tim
e (
s)
Recording intensity (mW/cm2)
51 
 
参考文献 
[1] 3 官能ペンタエリスリトール(トリ/テトラ)アクリレートモノマー, ダイセル-オル
ネクス, http://www.daicel-allnex.com/products/product01.html. 
[2] MOETMA-TFSI, パイオトレック, 
http://www.piotrek-il.co.jp/productsindex3066.html. 
[3] H. Duran, S. Meng, N. Kim, J. Hu, T. Kyu, L. V. Natarajan, V. P. Tondiglia, and T. J. 
Bunning, Polymer. 49, 534 (2008). 
[4] I. V. Khudyakov, J. C. Legg, M. B. Purvis, and B. J. Overton, Ind. Eng. Chem. Res. 38, 
3353 (1999). 
[5] G. A. Brady and J. W. Halloran, J. Mater. Sci. 33, 4551 (1998). 
[6] 羽田英司, 「チオール・エンモノマーを用いたナノ微粒子—ポリマーコンポジット光
記録材料に関する研究」(電気通信大学大学院先進理工学専攻富田康生研究室平成 23 年
度修士論文). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
52 
 
第7章 光重合性ナノダイヤモンド-ポリマー 
               コンポジットの粘度特性 
 
7.1. 概要 
 ナノ微粒子-ポリマーコンポジット(NPC)の粘度は、ホログラフィック記録中における
ナノ微粒子の相互拡散に大きな影響を与えるパラメータであると考えらえる。それは、
7.6 節で述べるホログラフィック記録過程におけるナノ微粒子の相互拡散モデルを考え
ることにより考察できる。ここでは、種々のナノダイヤモンド-ポリマーコンポジット
の粘度(mPa*s)を測定結果と、ホログラフィック記録中におけるナノ微粒子の相互拡散
と、粘度およびゲル化時間との関係性について考察したことについて記述する。 
 
7.2. 実験試料 
 表 7.1-1 に各材料の粘度、表 7.1-2 に粘度測定に用いた試料の組成を示す。図 7.1-1 に
粘度特性測定用の測定手順を示す。実験に用いた試料及び作成方法の大まかな手順は、
6.3 節で示したものと同様である。但し、粘度測定では光重合開始剤は添加していない。 
 
表 7.1-1 各材料の粘度 
材料 粘度 (mPa･s) 
(@25℃) 
PETIA 1200 
MOE-200T 477 
 
 
 
 
図 7.1-1 粘度特性測定サンプル試料作製手順 
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表 7.1-2 粘度測定に用いた試料の組成 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
PETIA:MOE  
(wt:wt) 
ND ナノ微粒子 
(vol.%) 
1:0 0 
3:1 0 
3:2 0 
1:1 0 
2:3 0 
1:3 0 
0:1 0 
PETIA:MOE  
(wt:wt) 
ND ナノ微粒子 
(vol.%) 
1:0 5 
3:1 5 
3:2 5 
1:1 5 
2:3 5 
1:3 5 
0:1 5 
PETIA:MOE  
(wt:wt) 
ND ナノ微粒子 
(vol.%) 
1:0 10 
3:1 10 
3:2 10 
1:1 10 
2:3 10 
1:3 10 
0:1 10 
PETIA:MOE  
(wt:wt) 
ND ナノ微粒子 
(vol.%) 
1:0 15 
3:1 15 
3:2 15 
1:1 15 
2:3 15 
1:3 15 
0:1 15 
PETIA:MOE  
(wt:wt) 
ND ナノ微粒子 
(vol.%) 
1:0 20 
3:1 20 
3:2 20 
1:1 20 
2:3 20 
1:3 20 
0:1 20 
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7.3. 測定方法 
粘度測定には、コーンプレート型粘度計（HBDV-II+P CP, BROOKFIELD）を用いた。図
7.3-1 に使用した回転粘度計を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 7.3-1 回転粘度計 
  
 これは、カップに滴下した測定サンプルを専用のスピンドルを用いて回転させて、測
定サンプルがスピンドルにかける応力を測定することにより粘度を測定するものであ
る。この粘度計は、一回の測定に使用するサンプル量が約 0.5cc と少量で測定すること
ができる他、スピンドルの回転数(shear rate)を変化させることができるので、各回転数
における粘度を測定することができる。ただし、サンプルの粘度によって適切な回転数
を設定しないと、粘度計の測定レンジを満たすことができず、適切に測定できないこと
に注意する必要がある。よって、サンプルの粘度によってはある回転数では測定できな
い場合がある。 
測定時にサンプルの温度を一定に保つためにチラーを用いて粘度計のカップ内の温
度を 25 ℃に保った。チラーは測定を開始する 30 分程度以上前に起動し、予め温度を一
定にしておく必要がある。温度が一定になったら、粘度計を起動し適当なスピンドルを
取り付け、スピンドルとカップ間のギャップ設定を行った。スピンドルの選択は材料の
粘度に合わせて行う必要があり、比較的粘度の高い ND を添加したサンプルのみ「CPA-
51Z」を選択し、ND を添加しないサンプルでは「CPA-40Z」を用いた。作製した試料を
ステンレスミクロスパーテル約 0.5 cc を、0.5 cc 計量スプーンを用いて測り取りカップ
上に滴下しカップを本体にセットした。試料がチラーで設定した室温温度の 25 ℃にな
るまで約５分間安置した。その後 2 分間スピンドルを回し試料を馴染ませた後回転を止
め 5 分間安置した。粘度測定はスピンドルを 10 分間（粘度の値が十分安定する時間）
回転させた時点での粘度を記録し 1 分間安置するというサイクルを各回転数で行った。 
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7.4. 粘度のモノマー配合比依存性 
 図 7.3-1 に各 ND 添加濃度及び回転数における PETIA と MOE-200T を種々の重量比
で配合したブレンドモノマー配合比の粘度(mPa*s)測定結果を示す。 
 
 
(ND: 0vol.%)                            (ND: 5wt.%)  
 
 
(ND: 10vol.%)                           (ND: 15wt.%)  
 
 
 
 
 
 
 
(ND: 20vol.%) 
 
図 7.3-1 各 ND 添加濃度及び回転数におけるブレンドモノマー配合比の粘度依存性 
 
図 7.3-1 では測定した回転数の数が異なるが、これは各サンプルに対する粘度計の測
定レンジが異なるためである。特に ND 20vol.%添加時においては、Shear rate 2.0 におい
てのみ測定できた。 
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 図 7.3-1 において、ND 添加濃度が増加するにつれて各回転数における粘度が上昇す
る傾向が得られた。これは、各モノマーに含まれる ND 添加濃度が増加したことにより、
水のような一般的に粘度が低いニュートン流体から、粘度の高い非ニュートン流体であ
るダイラタント流体へと近づいたためであると考えらえる。また、各 ND 添加濃度にお
いて、回転数を上げると粘度が下がる傾向にある。これは一度固まった流体が、スピン
ドルの回転によってその構造が崩れることにより、より固体から流体へ変化していくた
めであると考えられる。 
 必要なデータとしては、ホログラフィック記録開始時におけるナノダイヤモンド-ポ
リマーコンポジットの粘度の値である。故に、回転が高い場合での粘度の値は、その構
造を一度崩した粘度の値であるため、ホログラフィック記録開始時における粘度とは異
なっている。故に、ホログラフィック記録開始時における粘度は、回転数がなるべく低
い場合の値を採用するのが適切であるといえる。故に、次節の各モノマー配合比におけ
る粘度の ND 添加濃度依存性においては、回転数(Shear rate)が最も低い 2.0 におけるデ
ータを採用した。 
 
7.5. 粘度のナノダイヤモンド分散濃度依存性 
図 7.5-1 に各 ND 添加濃度における粘度のモノマー配合比依存性を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 7.5-1 各 ND 添加濃度におけるモノマー配合比依存性(@Shear rate: 2.0) 
 
 図 7.5-1 から前節で述べたように、ND 添加濃度が増加するについて各モノマー配合
比における粘度が増加していることが分かる。また、ND 無添加では、MOE-200T 添加
濃度が増加するに粘度が減少するのに対して、ND を添加した場合では逆に、MOE-200T
添加濃度を増加させるにつれて増加する結果が得られた。MOE-200T は PETIA に比べ
て、室温で 1/4程度の粘度しかないので、一般的に粘度の低い物質の体積が増加すれば、
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系の粘度は減少するはずが逆の傾向を示すことが実験から分かった。これは、MOE-
200T が単純な液体ではなく、イオン液体であることが原因として考えられる。 
 また MOE-200T を添加させる目的としては、粘度を低下させてホログラフィック記
録時におけるナノ微粒子の相互拡散を促すことであるが、粘度測定から MOE-200T は
ND 添加においてその役割を果たさないことが分かった。故に、もし粘度を下げるため
に低粘度モノマーを添加させるのであれば、MOE-200T の他に適切なモノマーを探究す
る必要がある。 
 
7.6. 粘度及びゲル化時間に依存した相互拡散理論モデル 
 ホログラフィック記録中におけるナノ微粒子の相互拡散は、ナノ微粒子の明部から暗
部への拡散運動であると考えることが出来る[1]。図 7.5-1 にナノ微粒子がホログラフィ
ック記録によって相互拡散する様子を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 7.5-1 ナノ微粒子の拡散運動モデル 
 
 故に、ナノ微粒子の理論的な拡散運動は、ナノ微粒子の分散濃度に関してアインシュ
タインの拡散方程式を解くことによって導くことが出来る[1]。最終的にナノ微粒子の
拡散度合いを示す𝛥𝛥𝑓𝑓/𝑓𝑓は、ナノ微粒子-ポリマーコンポジットの粘度𝜈𝜈とゲル化時間𝑡𝑡𝑔𝑔𝑛𝑛𝑔𝑔
を用いて以下の式で表すことが出来る。 
 
𝛥𝛥𝑓𝑓
𝑓𝑓
= y1 �1 − 𝑒𝑒−𝛽𝛽𝜔𝜔𝑔𝑔𝑔𝑔𝑔𝑔𝜈𝜈 � 
𝛽𝛽 = −�2𝜋𝜋
Λ
�
2 × 𝑘𝑘𝐵𝐵𝑇𝑇6𝜋𝜋𝑟𝑟 𝑑𝑑 (7.6-1) 
 
 ここでΛはホログラフィック格子の格子間隔、𝑘𝑘𝐵𝐵はボルツマン定数、T は温度、A はゲ
ル化時間に対するホログラフィック記録中の時間変化割合定数である。 
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 式(7.5-1)から、ナノ微粒子の相互拡散を促進させるには粘度を低下させて且つゲル化
時間を増加させることが好ましいと言える。実際にナノ微粒子-ポリマーコンポジット
の粘度及びゲル化時間が、式(7.5-1)に示す理論式に適合するか実験的に究明する必要が
ある。 
 
7.7. 結論 
 種々の配合で添加したナノダイヤモンド-ポリマーコンポジットの粘度測定を行った。
実験結果から、ND 添加濃度を増加させるにつれて大幅に粘度が増加することが分かっ
た。またナノダイヤモンド-ポリマーコンポジットは非ニュートン流体であるため、粘
度計のスピンドルの回転数(Shear rate)を増加させると、各サンプルにおいて大幅に減少
することも分かった。よって、ホログラフィック記録に用いるナノダイヤモンド-ポリ
マーコンポジットの粘度は、機械的に力を加えることによって粘度を一時的に減少させ
ることが出来ることが分かった。 
 また、各 ND 添加濃度におけるモノマー配合比依存性から、ND 無添加時では、イオ
ン液体モノマーの配合比が増加するにつれて粘度が減少するのに対して、ND 添加時で
は逆に増加する傾向が得られ、粘度を低下させ相互拡散を促進させるために添加してい
るイオン液体モノマーは、粘度を下げる働きをしていないことが分かった。故に、粘度
を低下させ式(7.5-1)に示すように、ゲル化時間をさせてナノ微粒子相互拡散をさらに向
上させるには、今回使用したイオン液体モノマーMOE-200T の他に、低粘度の単官能モ
ノマーの添加を試みる必要がある。 
 
 
参考文献 
[1]M. Ni, H. Peng, Y. Liao, Z. Yang, Z. Xue and X. Xie, Macromolecules 48, 2958 (2015). 
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第8章 光重合性ナノダイヤモンド-ポリマー 
               コンポジットのホログラフィック記録
特性 
 
8.1. ホログラフィック記録特性 
8.1.1. 概要 
 本実験では、ナノダイヤモンドを種々の条件で配合したナノダイヤモンド-ポリマー
コンポジットサンプルを作成し、ホログラフィック記録性能の一つであるΔ𝑛𝑛𝑠𝑠𝑠𝑠𝜔𝜔
𝑐𝑐𝑝𝑝𝜔𝜔を測定
することで、中性子屈折率変調振幅におけるナノ微粒子空間変調振幅Δ𝑓𝑓を増加させる
ことにより、ナノダイヤモンド-ポリマーコンポジットホログラフィック格子の中性子
屈折率変調振幅Δ𝑛𝑛𝑠𝑠𝑠𝑠𝜔𝜔
𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛を増加させることを目的とし、ホログラフィック記録特性を究明
する。 
 
8.1.2. 実験試料 
 実験に用いた試料及び作成方法は 6.3 節に示したものとほぼ同様である。異なる点と
しては、アクリル修飾 ND ゾルだけでなく、種々の非アクリル修飾 ND ゾルと種々の多
官能モノマーを配合させた NPC も作成し、アクリル修飾 ND と PETIA 及び MOE を配
合させたブレンドモノマーを用いた NPC との比較を行った点である。ホログラフィッ
ク記録測定に用いた組成を表 8.1-1 に示す。作製した溶液をスライドガラス上に滴下し
別のスライドガラスで挟み NPC フィルムを作製した。各ナノダイヤモンド-ポリマーコ
ンポジットの詳しい作成方法については付録 A で記述する。 
 
表 8.1-1 実験に用いた NPC の組成 
(a) 各アクリル修飾 ND 添加濃度に対するモノマー配合比依存性 
PETIA:MOE  
(wt:wt) 
ND 
ナノ微粒子 
(vol.%) 
Irgacure784 
(wt.%) 
 PETIA:MOE  
(wt:wt) 
ND 
ナノ微粒子 
(vol.%) 
Irgacure784 
(wt.%) 
1:0 5 4  1:0 10 4 
3:1 5 4  3:1 10 4 
3:2 5 4  3:2 10 4 
1:1 5 4  1:1 10 4 
2:3 5 4  2:3 10 4 
1:3 5 4  1:3 10 4 
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0:1 5 4  0:1 10 4 
 
PETIA:MOE  
(wt:wt) 
ND 
ナノ微粒子 
(vol.%) 
Irgacure784 
(wt.%) 
 PETIA:MOE  
(wt:wt) 
ND 
ナノ微粒子 
(vol.%) 
Irgacure784 
(wt.%) 
1:0 15 4  1:0 20 4 
3:1 15 4  3:1 20 4 
3:2 15 4  3:2 20 4 
1:1 15 4  1:1 20 4 
2:3 15 4  2:3 20 4 
1:3 15 4  1:3 20 4 
0:1 15 4  0:1 20 4 
 
(b) 開始剤添加濃度依存性 
PETIA:MOE  
(wt:wt) 
ND 
ナノ微粒子 
(vol.%) 
Irgacure784 
(wt.%) 
1:1 15 2 
1:1 15 4 
1:1 15 6 
1:1 15 8 
1:1 15 10 
1:1 15 12 
1:1 15 14 
1:1 15 16 
1:1 15 18 
1:1 15 20 
1:1 15 22 
1:1 15 24 
1:1 15 26 
1:1 15 28 
1:1 15 30 
 
(c) 記録光強度依存性 
PETIA:MOE  
(wt:wt) 
ND 
ナノ微粒子 
Irgacure784 
(wt.%) 
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(vol.%) 
1:1 15 20 
8.1.3. 有効膜厚 
 ホログラフィック記録格子は記録する深さ方向に一様であることが望まれるが、厚
みによっては記録を行う際、光吸収やレイリー散乱によって光強度が膜厚の深さ方向に
対して減衰し、有効膜厚は機械膜厚よりも薄くなる。そのため、ホログラフィック格子
の厚さは機械膜厚ではなく有効膜厚で評価すべきである。NPC の吸収係数をαとすると、
有効膜厚はα-1 で定義される。吸収係数αの媒質中を光が伝搬するときの透過率 T は
Lambert-Beer の法則 0 にしたがって以下の式で表される。 
  
𝑇𝑇 = exp (−𝑡𝑡𝐿𝐿) (8.1-1) 
 
ここで、L は光の伝搬距離である。式(8.1-1)は光が膜厚方向に伝搬するにしたがって
光強度が指数関数的に減衰することを意味している。上式において L=α-1とすると透過
率は 1/e (≈0.36)となることがわかる。つまり有効膜厚は光強度が 1/e まで減衰するのに
必要な機械膜厚と解釈できる。一様なホログラムの記録を行うためには、サンプル作成
時に有効膜厚以下で成膜を行う必要がある。 
 
8.1.4. 光吸収スペクトル 
紫外可視分光光度計(V-630, 日本分光) を用いてNPCフィルムの光吸収スペクトルを
可視光域である 400～800 nm で測定した。測定に使用する光波長もそのレンジ内に収ま
る。図 8.1-1 に紫外可視分光光度計の外観を示す。実験試料は、フィルム厚が 10 ± 0.5 
µm になるようなガラスセルに注入し、サンプルフィルムとした。重合前のスペクトル
は、試料をセルに入れた直後に測定し、重合後のスペクトルはサンプルにインコヒーレ
ント光として波長 532nm の緑色 LED 光を照射し、十分硬化させるために 4 時間程度経
過した後に測定した。 
 
 
図 8.1-1 紫外可視分光光度計の外観 
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開始剤を種々の濃度で添加した NPC の重合前後の光吸収スペクトルを図 8.1-2 に示
す。縦軸は、紫外可視分光光度計で計測した透過率とサンプルの厚み、式(8.1-1)より算
出した吸収スペクトルαである。図 8.1-2 から、波長 400～550nm の比較的短波長側に
おいて、αは開始剤添加濃度が増加に伴い増加する傾向が見られた。これは、開始剤添
加濃度が増加したことによる吸収が増加したことが考えられる。また、重合後の吸収ス
ペクトルは、重合前の吸収スペクトルの形状とは異なり、可視光領域においてブロード
な吸収が見られ、波長 400～550nm におけるα は大きく減少し、逆に波長550～800nm で
は増加する傾向が見られた。これは、開始剤が露光によって分解され、吸収の主体が開
始剤ではなくΝD に変化したことが考えられる。また、重合後のα は開始剤添加濃度が
増加に伴いわずかに増加する傾向が見られた。これは、分解して残存ずる開始剤開裂分
子による散乱が増加したことが考えられる。 
 
 
 
 
 
 
重合前                重合後 
 
図 8.1-2 種々の開始剤添加濃度における NPC の重合前後の光吸収スペクトル 
（ND: 15vol.%、PETIA:MOE=1:1 in wt.%、露光波長: 532 nm） 
 
図 8.1-3 に、開始剤を種々の濃度で添加した NPC の重合前後の光吸収スペクトルを示
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す。 
 
 
 
 
重合前                重合後 
 
図 8.1-3 種々の ND 添加濃度における NPC の重合前後の光吸収スペクトル 
      （PETIA:MOE=1:1 in wt.%、Irgacure784: 4wt.%、露光波長: 532 nm） 
 
図 8.1-4 に波長 633 nm および 532 nm における、露光前後の有効膜厚の開始剤添加濃
度依存性を示す。有効膜厚は吸収係数の逆数で求められ、ホログラフィック格子が奥行
方向に一様に記録可能な厚みである。ホログラフィック記録測定において、サンプルフ
ィルムを有効膜厚以下に抑える必要がある。図 8.1-4 から、重合前後において開始剤添
加濃度が増加するにつれて、波長 633nm では有効膜厚が増加するのに対して、波長
532nm では減少する傾向が見られた。また、重合前後で比較すると、波長 532n では有
効膜厚が各開始剤添加濃度において、微小に増加または減少するのに対して、波長
633nm では各開始剤添加濃度において、大幅に増加する傾向が見られた。 
 
 
 
重合前                 重合後 
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図 8.1-4  NPC 有効膜厚の重合前後の開始剤添加濃度依存性 
 （ND: 15vol.%、PETIA:MOE=1:1 in wt.%） 
図 8.1-5 に波長 633 nm および 532 nm における、露光前後の有効膜厚の ND 添加濃度
依存性を示す。図 8.1-5 から、各波長において ND 添加濃度を 0～5vol.%に増加させる
と、有効膜厚が大幅に減少した。これは ND の吸収の影響が大きいことが考えられる。
また 5～20vol.%まで ND 添加濃度を増加させると、僅かに有効膜厚が減少する傾向が見
られ、ND 添加濃度を 0～5vol.%に増加させた場合と比較すると、減少幅は小さいこと
が分かった。 
 
 
 
図 8.1-5 NPC 有効膜厚の重合前後の ND 添加濃度依存性 
      （PETIA:MOE=1:1 in wt.%、Irgacure784: 4wt.%） 
 
 
8.1.5. 屈折率測定 
硬化後のモノマー及び NPC の屈折率は屈折率変調や体積密度変調の算出に必要とな
る。測定には Abbe 屈折率計（DR-M2、(株)アタゴ）を用いた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 8.1-6 アッベ屈折計の外観 
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積分率をφ iとすると、Lorentz – Lorentz の式[2, 3, 4]を用いて以下のように書ける。 
 
𝑛𝑛2 = 1 + ∑ 2𝜙𝜙𝑖𝑖 𝑛𝑛𝑖𝑖2 − 1𝑛𝑛𝑖𝑖2 + 2𝑖𝑖
1 − ∑ 2𝜙𝜙𝑖𝑖
𝑛𝑛𝑖𝑖
2 − 1
𝑛𝑛𝑖𝑖
2 + 2𝑖𝑖  (8.1-2) 
 
本実験で使用する NPC は、主にナノ微粒子とモノマーで構成される。この 2 種類の混
合材料の屈折率は、各々の屈折率を nA, nB、体積濃度をφA, φB,とすると、 
 
𝑛𝑛2 = 1 + 2𝜙𝜙𝐴𝐴 𝑛𝑛𝐴𝐴2 − 1𝑛𝑛𝐴𝐴2 + 2 + 2𝜙𝜙𝐵𝐵 𝑛𝑛𝐵𝐵2 − 1𝑛𝑛𝐵𝐵2 + 2
1 −𝜙𝜙𝐴𝐴
𝑛𝑛𝐴𝐴
2 − 1
𝑛𝑛𝐴𝐴
2 + 2 − 𝜙𝜙𝐵𝐵 𝑛𝑛𝐵𝐵2 − 1𝑛𝑛𝐵𝐵2 + 2  (8.1-3) 
 
と表せられる。また、𝑛𝑛 ≈ 𝑛𝑛𝐴𝐴 ≈ 𝑛𝑛𝐵𝐵の時、式(8.1-3)は 
 
𝑛𝑛 = 𝜙𝜙𝐴𝐴𝑛𝑛𝐴𝐴 + 𝜙𝜙𝐵𝐵𝑛𝑛𝐵𝐵 (8.1-4) 
 
のように表され、Lorentz – Lorentz の近似式が得られる。 
 モノマーである PETIA と MOE を配合したブレンドモノマーを、開始剤 Irgacure784
を用いて硬化させたフィルムの屈折率を Abbe 屈折計を用いて測定し、このポリマー屈
折率と既知のナノ微粒子の屈折率から、式(8.1-3)を用いて NPC サンプルの平均屈折率
を算出した。この理由としては、ND を添加したフィルムは、ND の吸収により Abbe 屈
折計を用いて測定できないためである。 
 表 8.1-2 に各波長及び組成におけるポリマー屈折率の実測値を示す。 
 
表 8.1-2 各組成における平均屈折率 
(a)モノマー配合比依存性(Irgacure784: 4wt.%) 
PETIA:MOE  
(wt:wt) 
Irgacure784 
(wt.%) 
𝑛𝑛𝑝𝑝 
(@532nm) 
𝑛𝑛𝑝𝑝 
(@633nm) 
1:0 4 1.531 1.525 
3:1 4 1.515 1.509 
3:2 4 1.505 1.499 
1:1 4 1.498 1.493 
2:3 4 1.490 1.485 
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1:3 4 1.481 1.476 
0:1 4 1.445 1.437 
 
(b)モノマー配合比依存性(Irgacure784: 20wt.%) 
PETIA:MOE  
(wt:wt) 
Irgacure784 
(wt.%) 
𝑛𝑛𝑝𝑝 
(@532nm) 
𝑛𝑛𝑝𝑝 
(@633nm) 
1:0 20 1.550 1.542 
3:1 20 1.536 1.528 
3:2 20 1.529 1.524 
1:1 20 1.528 1.521 
2:3 20 1.520 1.513 
1:3 20 1.519 1.508 
0:1 20 1.514 1.503 
 
(c)開始剤添加濃度依存性 
PETIA:MOE  
(wt:wt) 
Irgacure784 
(wt.%) 
𝑛𝑛𝑝𝑝 
(@532nm) 
𝑛𝑛𝑝𝑝 
(@633nm) 
1:1 2 1.4964 1.4898 
1:1 4 1.4983 1.4934 
1:1 6 1.5005 1.4951 
1:1 8 1.5041 1.4979 
1:1 10 1.5080 1.4999 
1:1 12 1.5215 1.5163 
1:1 14 1.5208 1.5143 
1:1 16 1.5240 1.5156 
1:1 18 1.5264 1.5206 
1:1 20 1.5280 1.5212 
1:1 22 1.5298 1.5230 
1:1 24 1.5321 1.5257 
1:1 26 1.5344 1.5273 
1:1 28 1.5424 1.5363 
1:1 30 1.5479 1.5409 
 
 
8.1.6. 実験光学系と測定方法 
 本実験では作成したナノダイヤモンド－ポリマーコンポジットフィルムサンプ
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ルを用いて、二光束干渉露光によりホログラフィック平面波格子の記録を行い格子形成
の動特性をリアルタイムで観測するためにナノダイヤモンド-ポリマーコンポジットフ
ィルムサンプルに対して光感度の無い波長 632nm の s 偏光プローブ光で格子形成の動
特性をモニターした。図 8.1-7 に実験光学系を示す。記録光には波長 532nm で s 偏光の
Nd:YVO4レーザーを用いた。光の強度調節は λ/2 板と s 偏光方位に設定した偏光プリズ
ムを直列に配置することで λ/2 板の回転により行った。なお、記録光を s 偏光にした理
由は二光束干渉露光時の干渉縞コントラストが格子間隔（入射角度）によらずに一定に
するためである。その後に対物レンズと凸レンズからなるビームエクスパンダーにより
ビーム幅を１cm 以上に拡げた。この時に空間フィルターを対物レンズにより集光した
ビームスポットに設置することで高空間周波数ノイズを除去した。その後にアパーチャ
ーによりビーム径を 1cm 程度にしてハーフミラーに入射させた。ハーフミラーに入射
したレーザー光は二分割され、これをミラーで反射させて、ナノダイヤモンド-ポリマ
ーコンポジットフィルムサンプルで等光強度になるようにして二光束干渉露光を行っ
た。また、波長 632.8nm の s 偏光 He-Ne レーザーにより回折効率の動特性をリアルタイ
ムで測定した。回折光パワーが一定となる定常状態が確認された後には記録用レーザー
光をシャッターで遮り Bragg 角(0°)を中心に-15°から 15°の角度までナノダイヤモンド
-ポリマーコンポジットフィルムサンプルの角度を変化させて定常状態での回折効率の
入射角度依存性を測定することで記録した平面波格子の実効膜厚を以下に述べるよう
に Kogelnik の式を用いたデータフィッティングにより推定した。その後、二光束で入
射した 532nm のレーザーの一方を遮った状態で、波長 532nm の記録光での定常状態で
の回折効率を測定した。図 8.1-8 に記録したホログラムの外観を示す。 
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図 8.1-7 実験光学系 
 
図 8.1-8 ホログラフィック格子の外観 
 
 厚い格子での Bragg 回折条件下では、特定の入射角に対して Bragg の法則に従うただ
一つの次数の回折しか生じず回折効率ηは以下の式で表すことが出来る[5] 
  
𝜂𝜂 = 𝛷𝛷1
𝛷𝛷0 + 𝛷𝛷1 (8.1-5) 
 
ここで、I0は透過光強度、I1は回折光強度である。この場合、I0と I1の評価ではサンプ
ルのスライドガラス表面でのフレネル反射を考慮する必要があるが、本実験ではサン
プル面の法線に対して透過光と-1 次での回折の角度は対称であるため考える必要はな
い。屈折率変調振幅Δ𝑛𝑛𝑠𝑠𝑠𝑠𝜔𝜔
𝑐𝑐𝑝𝑝𝜔𝜔は以下の Kogelnik の式を用いて算出した。 
 
∆𝑛𝑛𝑠𝑠𝑠𝑠𝜔𝜔
𝑐𝑐𝑝𝑝𝜔𝜔 = 𝜆𝜆 cos𝜃𝜃𝐵𝐵
𝜋𝜋𝐿𝐿
sin−1 �𝜂𝜂 (8.1-6) 
 
 ここで、λ は読み出し光の真空中の波長、θB は媒質中の Bragg 角、L は試料の実効膜厚
である。実効膜厚に関しては以下の式を用いて求めることが出来る。（その導出は付録
B を参照） 
 
𝜂𝜂 = 11 + � 𝜋𝜋𝐿𝐿 sin∆𝜃𝜃
𝛬𝛬 𝑛𝑛sin−1 �𝜂𝜂0�2 sin
2 �𝑠𝑠𝑠𝑠𝑛𝑛−1 �𝜂𝜂0 �1 + � 𝜋𝜋𝐿𝐿 sin∆𝜃𝜃
𝛬𝛬 𝑛𝑛sin−1 �𝜂𝜂0�2�
1
2
� (8.1-7) 
 
上式から、回折効率の入射角度依存性を測定し、式(4.7)を用いて測定データにフィッテ
ィングすることにより実効膜厚 L を抽出することができる。さらに、本測定で得た波長
633nm での η の動特性と角度依存性より算出した L を用いて 633nm の∆𝑛𝑛𝑐𝑐𝑝𝑝𝜔𝜔(𝑡𝑡) を求
め、露光後に測定した波長 532nm での η と L により波長 532nm での飽和屈折率変調
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Δnsatを得ることができる。そして、波長 633nm での∆𝑛𝑛𝑐𝑐𝑝𝑝𝜔𝜔(𝑡𝑡)動特性に波長 532 nm と波
長 633nm での∆𝑛𝑛𝑐𝑐𝑝𝑝𝜔𝜔
𝑐𝑐𝑝𝑝𝜔𝜔の比を換算因子としてかけることにより、波長 532 nm での動特性
が算出できる[6] 
 以下にホログラフィック記録特性の例として、9.4 節で後述する低速中性子回折実験で
使用したホログラフィック格子のホログラフィック記録特性について示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
回折効率の角度依存性(@633nm) 
 
 
 
回折効率動特性(@532, 633nm)    屈折率変調振幅動特性(@532, 633nm)   
 
図 8.1-9 ホログラフィック記録特性 (サンプル番号: #ND120801)  
(ND: 15vol.%、PETIA:MOE=1:1 in wt.%、Irgacure784: 4wt.%、格子間隔 1.0 µm、記録光
強度: 75mW/cm2) 
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回折効率の角度依存性(@633nm) 
 
 
 
 
回折効率動特性(@532, 633nm)    屈折率変調振幅動特性(@532, 633nm)  
 
図 8.1-10 ホログラフィック記録特性 (サンプル番号: #ND11501)  
(ND: 15vol.%、PETIA:MOE=1:1 in wt.%、Irgacure784: 4wt.%、格子間隔 0.5 µm、記録光
強度: 75mW/cm2) 
 
 
 
 
 
 
 
 
回折効率の角度依存性(@633nm) 
 
 
回折効率動特性(@532, 633nm)    屈折率変調振幅動特性(@532, 633nm) 
 
図 8.1-11 ホログラフィック記録特性 (サンプル番号: #ND11502)  
(ND: 15vol.%、PETIA:MOE=1:1 in wt.%、Irgacure784: 4wt.%、格子間隔 0.5 µm、記録光
0
0.0005
0.001
0.0015
0.002
0.0025
0.003
0.0035
0.004
0 100 200 300 400 500
∆n
Time (s)
0
0.05
0.1
0.15
0 100 200 300 400 500
η
Time (s)
0
0.05
0.1
0.15
-0.15 -0.1 -0.05 0 0.05 0.1 0.15
η
Angle (rad)
L=25.1 µm
0
0.001
0.002
0.003
0.004
0 200 400 600 800 100012001400
∆ n
Time (s)
0
0.05
0.1
0.15
0.2
0.25
0.3
0 200 400 600 800 100012001400
η
Time (s)
71 
 
強度: 75mW/cm2) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
回折効率の角度依存性(@633nm) 
 
 
 
 
回折効率動特性(@532, 633nm)    屈折率変調振幅動特性(@532, 633nm) 
 
図 8.1-12 ホログラフィック記録特性 (サンプル番号: #ND11504)  
(ND: 15vol.%、PETIA:MOE=1:1 in wt.%、Irgacure784: 4wt.%、格子間隔 0.5 µm、記録光
強度: 75mW/cm2) 
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回折効率動特性(@532, 633nm)    屈折率変調振幅動特性(@532, 633nm) 
 
図 8.1-13 ホログラフィック記録特性 (サンプル番号: #ND11602)  
(ND: 15vol.%、PETIA:MOE=1:1 in wt.%、Irgacure784: 20wt.%、格子間隔 0.5 µm、記録
光強度: 1mW/cm2) 
 
 
 
 
 
 
 
 
回折効率の角度依存性(@633nm) 
 
 
 
 
 
 
 
回折効率動特性(@532, 633nm)    屈折率変調振幅動特性(@532, 633nm) 
 
図 8.1-14 ホログラフィック記録特性 (サンプル番号: #ND11607)  
(ND: 15vol.%、PETIA:MOE=1:1 in wt.%、Irgacure784: 20wt.%、格子間隔 0.5 µm、記録
光強度: 1mW/cm2) 
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回折効率の角度依存性(@633nm) 
 
 
 
 
回折効率動特性(@532, 633nm)    屈折率変調振幅動特性(@532, 633nm) 
 
図 8.1-15 ホログラフィック記録特性 (サンプル番号: #ND122002)  
(ND15vol.%、PETIA:MOE=1:1 in wt.%、Irgacure784: 10wt.%、格子間隔 0.5 µm、記録光
強度: 1mW/cm2) 
 
以下の 8.1.7 から 8.1.12 節ではホログラフィック記録性能に関する実験データを各節に
載せる。グラフの実験データは、各測定試料に関して 3 回測定し、その平均値を点でプ
ロットし、また平均値と最大値、最小値とのそれぞれの差を誤差バーとして表示した。 
 
 
8.1.7. 光の屈折率変調振幅(Δnsat)およびナノ微粒子体積空間変調振幅( Δf ) 
 ここでホログラフィック記録性能の一つであるΔ𝑛𝑛𝑠𝑠𝑠𝑠𝜔𝜔
𝑐𝑐𝑝𝑝𝜔𝜔とナノ微粒子の体積空間変調度
について簡単に説明する。4.5 節で述べたように、中性子波長からみたホログラフィッ
ク格子の屈折率変調振幅Δ𝑛𝑛𝑠𝑠𝑠𝑠𝜔𝜔
𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛は、式(4.5-1)のように記述できる。しかし、測定では中性
子屈折率変調振幅を直接測定するのではなく、あくまで光波長に対するホログラフィッ
ク格子の屈折率変調振幅Δ𝑛𝑛𝑠𝑠𝑠𝑠𝜔𝜔
𝑐𝑐𝑝𝑝𝜔𝜔を測定する。よって、光波長から見たホログラフィック
格子の屈折率変調振幅Δ𝑛𝑛𝑠𝑠𝑠𝑠𝜔𝜔
𝑐𝑐𝑝𝑝𝜔𝜔は、式(4.5-1)の屈折率を光波長に変換して以下のように記
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述できる(導出は付録 C を参照)。 
 
Δ𝑛𝑛𝑠𝑠𝑠𝑠𝜔𝜔
𝑐𝑐𝑝𝑝𝜔𝜔 = 𝑡𝑡Δ𝑓𝑓�𝑛𝑛𝑛𝑛𝑐𝑐𝑝𝑝𝜔𝜔 − 𝑛𝑛𝑝𝑝𝑐𝑐𝑝𝑝𝜔𝜔� 0 ≤ 𝛥𝛥𝑓𝑓 ≤ 0.5 (8.1-8) 
 
 ここで𝑡𝑡は格子の形状因子定数で、𝛥𝛥𝑓𝑓はナノ微粒子の体積空間変調振幅、𝑛𝑛𝑛𝑛
𝑐𝑐𝑝𝑝𝜔𝜔及び
𝑛𝑛𝑝𝑝
𝑐𝑐𝑝𝑝𝜔𝜔はそれぞれナノ微粒子とポリマーの光の屈折率を表す。また、𝑓𝑓はナノ微粒子体積
添加濃度である。形状因子定数𝑡𝑡は、以下の式で表される。 
 
 
(8.1-9) 
 
4.5 節で述べたように、ナノダイヤモンド-ポリマーコンポジットホログラフィック格
子の透過型電子顕微鏡の画像から、格子の屈折率変調はデューティ比 r =0.55 の矩形波
であると仮定し、𝑡𝑡~0.63と算出した。式(4.5-1)と式(8.1-4)における𝛥𝛥𝑓𝑓は光および中性子
によらず同じ値を示すので、実験では光の屈折率変調振幅𝑛𝑛𝑛𝑛
𝑐𝑐𝑝𝑝𝜔𝜔を増加させることにより、
𝛥𝛥𝑓𝑓を増加させ、式(4.5-1)に示すホログラフィック格子の中性子屈折率変調振幅の増大化
を試みた。 
 
 
8.1.8. Δnsat及び Δf のモノマー配合比依存性 
 図 8.1-16 に PETIA と MOE-200T を種々の重量比で配合したブレンドモノマーに、ND
を種々の濃度で添加し、Irgacure784 をモノマー総重量比 4wt.%になるように添加させた
ナノダイヤモンド-ポリマーコンポジットホログラフィック格子のΔ𝑛𝑛𝑠𝑠𝑠𝑠𝜔𝜔とΔ𝑓𝑓のモノマ
ー配合比依存性を示す。ここでホログラフィック格子の格子間隔は 1.0 ㎛とした。 
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図 8.1-16 各 ND 添加濃度におけるモノマー配合比依存性 
(Irgacure784: 4wt.%、露光波長: 532nm、露光強度: 75 mW/cm2、格子間隔Λ＝1.0 ㎛) 
 
 ナノ微粒子濃度 5vol.%において、記録光強度に関わらずブレンドモノマーに対する
イオン液体モノマー重量比が 0.6 のときΔ𝑛𝑛𝑠𝑠𝑠𝑠𝜔𝜔が極大値をとることが分かった。また ND
添加濃度 15 vol.%においてイオン液体モノマー重量比が 0.5、ND 添加濃度 20 vol.%にお
いてイオン液体モノマー重量比が 0.4 のときそれぞれΔ𝑛𝑛𝑠𝑠𝑠𝑠𝜔𝜔t が極大値をとることが分か
った。このことから、ナノ微粒子濃度に対して最適なイオン液体モノマー重量比が存在
することが分かった。また、ND 添加濃度 15vol.%においてΔ𝑛𝑛𝑠𝑠𝑠𝑠𝜔𝜔が最大で 0.0045 程度、
Δ𝑓𝑓が最大で 0.017 程度を達成した。 
 
 
図 8.1-17 に PETIA と MOE-200T を種々の重量比で配合したブレンドモノマーに、ND
を 15vil.%の濃度で添加し、Irgacure784 をモノマー総重量比 20wt.%になるように添加さ
せたナノダイヤモンド-ポリマーコンポジットホログラフィック格子のΔ𝑛𝑛𝑠𝑠𝑠𝑠𝜔𝜔とΔ𝑓𝑓のモ
ノマー配合比依存性を示す。ここでホログラフィック格子の格子間隔は 0.5 ㎛とした。 
 図 8.1-11 から、Δ𝑓𝑓(Δ𝑛𝑛𝑠𝑠𝑠𝑠𝜔𝜔)を極大化するイオン液体モノマー重量比は 0.5 であることが
分かり、開始剤添加濃度 4wt.%と比較して、より顕著にピークが見られた。 
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図 8.1-17 モノマー配合比依存性 
(Irgacure784: 20wt.%、露光波長: 532nm、露光強度: 1mW/cm2、格子間隔Λ＝0.5 ㎛) 
 
 
8.1.9. Δnsat及び Δf のナノダイヤモンド分散濃度依存性 
 図 8.1-18 に PETIA と MOE-200T をの重量比で配合したブレンドモノマーに、ND を
種々の濃度で添加し、Irgacure784 をモノマー総重量比 4wt.%になるように添加させたナ
ノダイヤモンド-ポリマーコンポジットホログラフィック格子のΔ𝑛𝑛𝑠𝑠𝑠𝑠𝜔𝜔とΔ𝑓𝑓のモノマー
配合比依存性を示す。ここでホログラフィック格子の格子間隔は 1.0 ㎛とした。図 8.1-
18 から、モノマー配合比 0.75 を除いて、各モノマー配合比においてΔ𝑓𝑓(Δ𝑛𝑛𝑠𝑠𝑠𝑠𝜔𝜔)が極大値
をとる ND 添加濃度は 15vol.%であることが分かる。 
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図 8.1-18 各モノマー配合比における ND 添加濃度依存性 
(Irgacure784: 4wt.%、露光波長: 532nm、露光強度: 75 mW/cm2、格子間隔Λ＝1.0 ㎛) 
 
8.1.10. Δnsat及び Δf の開始剤添加濃度依存性 
 図 8.1-19 と図 8.1-20 に PETIA と MOE-200T を重量比 1:1 で配合したブレンドモノマ
ーに、ND を 15vol.%、Irgacure784 をモノマー総重量比に対して種々の濃度で添加させ
たナノダイヤモンド-ポリマーコンポジットホログラフィック格子のΔ𝑛𝑛𝑠𝑠𝑠𝑠𝜔𝜔とΔ𝑓𝑓の開始
剤添加濃度依存性を示す。 
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図 8.1-19 開始剤添加濃度依存性 
  (ND: 15vol.%、PETIA:MOE=1:1 in wt.%、露光波長: 532nm、露光強度: 5 mW/cm2、
格子間隔Λ＝1.0 ㎛) 
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図 8.1-20 開始剤添加濃度依存性 
  (ND: 15vol.%、PETIA:MOE=1:1 in wt.%、露光波長: 532nm、露光強度: 1 mW/cm2、
格子間隔Λ＝0.5 ㎛) 
 
 図 8.1-19 と図 8.1-20 から、Δ𝑛𝑛𝑠𝑠𝑠𝑠𝜔𝜔及び𝛥𝛥𝑓𝑓の極大値を取る最適な Irgacure784 添加濃度が
存在することが分かった。Δ𝑛𝑛𝑠𝑠𝑠𝑠𝜔𝜔及び𝛥𝛥𝑓𝑓の極大値をとる Irgacure784の最適な添加濃度は、
格子間隔によらずおよそ 20wt.%程度であることが分かり、特に格子間隔 0.5 ㎛におい
てはより顕著に見て取れる。これは、6.5-4 節で述べたように記録光強度が比較的に低
い 1～5 mW/cm2、また開始剤添加濃度が 20wt.%において、最終重合変換が高く、最大
重合速度が低い配合と相関性がある。故に、Irgacure784 を 20wt 添加した場合では、モ
ノマーのポリマー化が遅延しながら十分い促進したことによって、ホログラフィック記
録中におけるナノダイヤモンド微粒子の相互拡散が促進されたことが考えられる。 
 
8.1.11. Δnsat及び Δf の記録光強度依存性 
 図 8.1-21 と図 8.1-22 に PETIA と MOE-200T を重量比 1:1 で配合したブレンドモノマ
ーに、ND を 15vol.%、Irgacure784 をモノマー総重量比に対して 4 と 20wt.%の濃度で添
加させたナノダイヤモンド-ポリマーコンポジットホログラフィック格子のΔ𝑛𝑛𝑠𝑠𝑠𝑠𝜔𝜔とΔ𝑓𝑓
の開始剤添加濃度依存性を示す。 
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図 8.1-21 記録光強度依存性 
  (ND: 15vol.%、PETIA:MOE=1:1 in wt.%、Irgacure784: 4wt.%、露光波長: 532nm、格
子間隔Λ＝1.0 ㎛) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 8.1-22 記録光強度依存性 
(ND: 15vol.%、PETIA:MOE=1:1 in wt.%、Irgacure784: 20wt.%、露光波長: 532nm、格子
間隔Λ＝0.5 ㎛) 
 
 
 図 8.1-21 及び図 8.1-22 から記録光強度の減少に伴い、Δ𝑛𝑛𝑠𝑠𝑠𝑠𝜔𝜔及び𝛥𝛥𝑓𝑓が増加する結果が
得られた。これは 6.4-4 節で述べたように、記録光強度を減少させることによって𝛼𝛼𝑓𝑓を
増加させて𝑅𝑅𝑃𝑃
𝑚𝑚𝑠𝑠𝑚𝑚を低下させることができ、モノマーがポリマー化する架橋反応が遅延
したことにより、重合反応が促進されたことが原因として考えられる。架橋反応が早い
と、モノマーが重合したポリマーに捕獲され、重合しにくいモノマーが残存する可能性
がある他、ナノ微粒子もポリマーに捕獲されてしまいホログラフィック記録中に相互拡
散が上手く行われない。図 8.1-21 及び図 8.1-22 から、今回の開始剤添加濃度および記
録光強度の条件では、比較的ナノ微粒子の相互拡散が促進されたことにより、これまで
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で最も高いΔ𝑛𝑛𝑠𝑠𝑠𝑠𝜔𝜔及び𝛥𝛥𝑓𝑓を得られことができ、Δ𝑛𝑛𝑠𝑠𝑠𝑠𝜔𝜔はおよそ 0.025、𝛥𝛥𝑓𝑓はおよそ 0.1 程
度を達成した。 
 
8.1.12. Δnsat及び Δf の格子間隔依存性 
図 8.1-23 に PETIA と MOE-200T を重量比 1:1 で配合したブレンドモノマーに、ND を
15vol.%、Irgacure784 をモノマー総重量比に対して 4wt.%の濃度で添加させたナノダイ
ヤモンド-ポリマーコンポジットホログラフィック格子のΔ𝑛𝑛𝑠𝑠𝑠𝑠𝜔𝜔とΔ𝑓𝑓の開始剤添加濃度
依存性を示す。図 8.1-23 から、格子間隔 0.5 ㎛と比較して 1.0 ㎛の方がΔ𝑓𝑓(Δ𝑛𝑛𝑠𝑠𝑠𝑠𝜔𝜔)が約
35%程度増加した。この原因として、格子間隔が狭くなると散乱の影響が大きくなり干
渉縞の明暗のコントラストが低下し、明部と暗部のモノマーの重合の進行の差が小さく
なり、これによってモノマーとナノ微粒子の相互拡散が低下したことが考えられる。 
3.2-2 節で述べたように、格子間隔が狭いほうが Q 値を増大化させることができるため、
Δ𝑓𝑓(Δ𝑛𝑛𝑠𝑠𝑠𝑠𝜔𝜔)は格子間隔が狭い条件で、高い数値を得ることが必要である。従って、格子間
隔 0.5 ㎛でのΔ𝑓𝑓(Δ𝑛𝑛𝑠𝑠𝑠𝑠𝜔𝜔)を増大化が必要である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 8.1-23 格子間隔依存性 
   (ND: 15vol.%、PETIA:MOE=1:1 in wt.%、Irgacure784: 4wt.%、露光波長: 532nm、
記録光強度: 75mW/cm2) 
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図 8.1-24 に PETIA と MOE-200T を重量比 1:1 で配合したブレンドモノマーに、ND を
15vol.%、Irgacure784 をモノマー総重量比に対して 20wt.%の濃度で添加させたナノダイ
ヤモンド-ポリマーコンポジットホログラフィック格子のΔ𝑛𝑛𝑠𝑠𝑠𝑠𝜔𝜔とΔ𝑓𝑓の開始剤添加濃度
依存性を示す。図 8.1-24 から、格子間隔の違いにより、Δ𝑓𝑓(Δ𝑛𝑛𝑠𝑠𝑠𝑠𝜔𝜔)はほとんど変化しない
ことが分かり、これは図 8.1-23 の開始剤添加濃度 4wt.%とは異なる結果が得られた。こ
れは、記録光強度が 75mW/cm2 から 5mW/cm2 に低下したことで、散乱の影響が低下し
たことが考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 8.1-24 格子間隔依存性 
 (ND: 15vol.%、PETIA:MOE=1:1 in wt.%、Irgacure784: 20wt.%、露光波長: 532nm、記
録光強度: 5mW/cm2) 
 
 
8.1.13. Δnsatの表面修飾基の影響 
次に種々の表面修飾を有する ND を様々なモノマーとの分散性を評価し、分散性の良
かったモノマーの Irgacure784 をモノマー総重量比に対して 4wt.%添加したナノダイヤ
モンド-ポリマーコンポジットホログラフィック格子のΔ𝑛𝑛𝑠𝑠𝑠𝑠𝜔𝜔について評価した。前節ま
での ND はアクリル修飾基を有する ND を用いていた。しかし、アクリル基を有するた
め ND 自身が重合に関与する可能性があり、これによってホログラフィック記録中にお
ける ND の相互拡散が阻害されることが考えられる。故に、更なるナノダイヤモンド-
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ポリマーコンポジットホログラフィック格子のΔ𝑛𝑛𝑠𝑠𝑠𝑠𝜔𝜔を向上させるには、表面修飾がア
クリル基を有しない ND を用いるほうが適切であるといえる。よって、ここではアクリ
ル基を有しない ND を用いたナノダイヤモンド-ポリマーコンポジットのホログラフィ
ック記録について試験した結果について述べる。 
 
(a) へキシル表面修飾 
図 8.1-25 に使用した MIBK 分散へキシル修飾 ND 溶液を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 8.1-25  MIBK 分散へキシル修飾 ND ゾルの外観 
 
表 8.1-3 に MIBK 分散へキシル修飾 ND 溶液を用いて、NPC の組成比が ND 添加濃度
1vol.%、モノマー濃度 99vol.%となるように配合した場合の分散性の評価結果と、分散
性が良好なものに対してホログラフィック記録を実施した結果について示す。 
 
表 8.1-3 へキシル修飾 ND と各モノマーとの分散性及びホログラフィック記録結果 
  
  
 
 
 
 
 
 
 
 
図 8.1-26 に屈折率変調振幅の動特性の結果を示す。図 8.1-26 から、配合したモノマー
によらず波長 532nm におけるΔ𝑛𝑛𝑠𝑠𝑠𝑠𝜔𝜔よりも、波長 633nm におけるΔ𝑛𝑛𝑠𝑠𝑠𝑠𝜔𝜔の方が高いこと
が分かる。これは、アクリル修飾 ND を用いた場合と比較して、へキシル修飾 ND のモ
84 
 
ノマーへの分散性が低下し、へキシル修飾 ND が凝集したことによる散乱の影響によ
り、波長 532nm における回折効率が低下したことが考えられる。実際に、ND 添加濃度
を 5vol.%まで増加させると、ND 微粒子が沈殿している様子を確認した。 
 
 
 
 
PETIA: 99vol.%                         A-DCP: 99vol.% 
 
図 8.1-26 屈折率変調振幅動特性  
(ND: 1vol.%、Irgacure784: 4wt.%、格子間隔 1.0 µm、記録光強度: 75mW/cm2) 
 
(b) アルキル表面修飾 
図 8.1-27 に使用したトルエン分散アルキル修飾 ND 溶液を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 8.1-27  トルエン分散アルキル修飾 ND ゾルの外観 
 
表 8.1-4 にトルエン分散アルキル修飾 ND 溶液を用いて、NPC の組成比が ND 添加濃
度 1vol.%、モノマー濃度 99vol.%となるように配合した場合の分散性の評価結果と、分
散性が良好なものに対してホログラフィック記録を実施した結果について示す。 
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表 8.1-4 アルキル修飾 ND と各モノマーとの分散性及びホログラフィック記録結果 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 8.1-28 に屈折率変調振幅の動特性の結果を示す。図 8.1-28 から、配合したモノマー
によらず波長 532nm におけるΔ𝑛𝑛𝑠𝑠𝑠𝑠𝜔𝜔よりも、波長 633nm におけるΔ𝑛𝑛𝑠𝑠𝑠𝑠𝜔𝜔の方が高いこと
が分かる。これ先ほどへキシル修飾で述べたように、アクリル修飾 ND を用いた場合と
比較して、アルキル修飾 ND のモノマーへの分散性が低下し、アルキル修飾 ND が凝集
したことによる散乱の影響により、波長 532nm における回折効率が低下したことが考
えられる。実際に、ND 添加濃度を 5vol.%まで増加させると、ND 微粒子が沈殿してい
る様子を確認した。しかし、へキシル修飾を用いた場合と比較して、ホログラフィック
格子の形成が明瞭に確認できた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
       PETRA 
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図 8.1-28 屈折率変調振幅動特性  
(ND: 1vol.%、Irgacure784: 4wt.%、格子間隔 1.0 µm、記録光強度: 75mW/cm2) 
 
(c) メタクリル表面修飾 
図 8.1-29 に使用した THF 分散メタクリル修飾 ND 溶液を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 8.1-29  THF 分散メタクリル修飾 ND ゾルの外観 
 
表 8.1-5 に THF 分散メタクリル修飾 ND 溶液を用いて、NPC の組成比が ND 添加濃
度 1vol.%、モノマー濃度 99vol.%となるように配合した場合の分散性の評価結果につい
て示す。表 8.1-3 から、PETIA と MOE との配合した時の分散性が良好であったが、ホ
ログラフィック記録露光によって、ホログラフィック格子を形成することはできなかっ
た。これは、配合時に明確に ND 微粒子が分離している様子は見られなかったが、やや
白濁しているのが確認でき、モノマーと配合すると ND 微粒子が凝集することが分かっ
た。これもホログラフィック形成が出来なかった原因と考えられる。 
 
表 8.1-5 メタクリル修飾 ND と各モノマーとの分散性及びホログラフィック記録結果 
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(d) PPG(ポリプロピレングリコール)表面修飾 
図 8.1-30 に使用した MIBK 分散 PPG 修飾 ND 溶液を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 8.1-30 MIBK 分散 PPG 修飾 ND ゾルの外観 
 
表 8.1-6 に MBK 分散 PPG 修飾 ND 溶液を用いて、NPC の組成比が ND 添加濃度
10vol.%、モノマー濃度 90vol.%となるように配合した場合の分散性の評価結果と、分散
性が良好なものに対してホログラフィック記録を実施した結果について示す。 
 
 
表 8.1-6 PPG 修飾 ND と各モノマーとの分散性及びホログラフィック記録結果 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 8.1-31 に屈折率変調振幅の動特性の結果を示す。図 8.1-31 から、Δ𝑛𝑛𝑠𝑠𝑠𝑠𝜔𝜔は 0.002 程度
の結果が得られたが、これまで非アクリル修飾 ND と同様に、アクリル修飾 ND を用い
た場合として、以前Δ𝑛𝑛𝑠𝑠𝑠𝑠𝜔𝜔が低い値が得られた。しかし、PPG 修飾 ND を用いた場合で
は、ND 添加濃度を 10vol.%まで増加させることができ、分散性もこれまでの非アクリ
ル修飾 ND を用いた場合と比較して良好であった。 
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        EVECRYL145 
 
図 8.1-31 屈折率変調振幅動特性  
(ND: 10vol.%、Irgacure784: 4wt.%、格子間隔 0.5 µm、記録光強度: 75mW/cm2) 
 
アクリル基を持たない種々の表面修飾基をもつ ND のモノマーとの分散性は、各 ND
表面修飾基によりそれぞれ大きく異なる結果を示した。しかし、ND との分散性が良好
なモノマーであっても、ホログラフィック記録を行うと格子が形成できず、また形成し
たとしても非常に回折効率が低く、肉眼ではホログラフィック格子が確認できないもの
も多数存在した。結論として、アクリル基ではない非アクリル修飾をもつ ND を用いた
ナノダイヤモンド-ポリマーコンポジットはまだまだ試験中であり、今後さらにホログ
ラフィック記録について究明する必要がある。 
 
8.1.14. ナノダイヤモンド無分散時における Ti 格子形成の影響 
 ここでは、ND 無添加時におけるナノダイヤモンド-ポリマーコンポジットのホログラ
フィック記録過程における Ti 格子の形成について述べる。これは開始剤に含まれる Ti
結合分子が、開始剤が反応後に明部から暗部へ拡散し、ND ではなく Ti 結合分子による
格子が形成している可能性を追求する必要があるためである。これまでに得られた
Δ𝑛𝑛𝑠𝑠𝑠𝑠𝜔𝜔及び𝛥𝛥𝑓𝑓は ND の相互拡散によって形成される ND 相の格子によるものであるとし
てきた。しかし実際はこれに加えて、Ti 結合分子の格子によってこのΔ𝑛𝑛𝑠𝑠𝑠𝑠𝜔𝜔及び𝛥𝛥𝑓𝑓が得
られた可能性がある。故に、ND を添加しない場合におけるナノダイヤモンド-ポリマー
コンポジットのホログラフィック記録を測定することにより、Ti 結合分子による格子
形成について調べる。 
図 8.1-26 から図 8.1-41 に種々の条件における ND 無分散時におけるホログラフィッ
ク記録特性の結果について示す。測定条件によって、ホログラフィック格子が形成する
場合と、形成しない場合が存在し、形成した場合には屈折率変調振幅動特性(@532nm)
のグラフを、形成しない場合には、回折効率動特性(@633nm)のグラフを示す。 
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図 8.1-32 Λ＝0.5 ㎛             図 8.1-33 Λ＝2.0 ㎛ 
PETIA:MOE=1:1 in wt.%                  PETIA:MOE=1:1 in wt.% 
Irgacure784: 4wt.%                       Irgacure784: 4wt.%    
@1mW/cm2                           @1mW/cm2   
 
図 8.1-34 Λ＝0.5 ㎛             図 8.1-35 Λ＝2.0 ㎛ 
PETIA:MOE=1:1 in wt.%                   PETIA:MOE=1:1 in wt.% 
Irgacure784: 4wt.%                        Irgacure784: 4wt.%    
@50mW/cm2                          @20mW/cm2   
 
 
 
図 8.1-36 Λ＝0.5 ㎛              図 8.1-37 Λ＝2.0 ㎛ 
PETIA:MOE=1:1 in wt.%                    PETIA:MOE=1:1 in wt.% 
Irgacure784: 20wt.%                        Irgacure784: 20wt.%    
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@1mW/cm2                              @1mW/cm2   
 
 
 
 
図 8.1-38 Λ＝0.5 ㎛              図 8.1-39 Λ＝2.0 ㎛ 
PETIA:MOE=1:1 in wt.%                     PETIA:MOE=1:1 in wt.% 
Irgacure784: 20wt.%                          Irgacure784: 20wt.%    
@50mW/cm2                            @20mW/cm2   
 
 
図 8.1-40 Λ＝0.5 ㎛             図 8.1-41 Λ＝2.0 ㎛ 
PETIA のみ                              PETIA のみ 
Irgacure784: 4wt.%                         Irgacure784: 4wt.%    
@1mW/cm2                           @1mW/cm2   
 
 
図 8.1-42 Λ＝0.5 ㎛              図 8.1-43 Λ＝2.0 ㎛ 
PETIA のみ                              PETIA のみ 
Irgacure784: 4wt.%                         Irgacure784: 4wt.% 
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@50mW/cm2                            @20mW/cm2    
 
 
図 8.1-44 Λ＝0.5 ㎛              図 8.1-45 Λ＝2.0 ㎛ 
PETIA のみ                              PETIA のみ 
Irgacure784: 20wt.%                        Irgacure784: 20wt.%    
@1mW/cm2                            @1mW/cm2   
 
 
図 8.1-46 Λ＝0.5 ㎛              図 8.1-47 Λ＝2.0 ㎛ 
PETIA のみ                               PETIA のみ 
Irgacure784: 20wt.%                         Irgacure784: 20wt.%    
@50mW/cm2                             @20mW/cm2   
 
 図 8.1-32 及び 8.9-47 から、PETIA と MOE 及び PETIA のみのモノマーに開始剤添加濃
度 20wt.%添加時、ホログラフィック格子の形成が確認でき、Ti 結合分子による格子が
形成していることが分かった。記録光強度が 50mW/cm2の場合よりも、1mW/cm2におい
てΔ𝑛𝑛𝑠𝑠𝑠𝑠𝜔𝜔が増加したのは、記録光強度を低下させたことによって、重合速度が遅延し、Ti
結合分子の相互拡散が促進したことが考えられる。よって、実際の ND の相互拡散によ
るΔ𝑛𝑛𝑠𝑠𝑠𝑠𝜔𝜔及び𝛥𝛥𝑓𝑓として算出されたものは、この Ti 結合分子による格子の影響を考慮する
必要がある。Ti が ND と同様比較的高い光の屈折率を有するため、Ti 結合分子による格
子の影響はかなり大きいものであると考えられる。次節の 8.2 節では、より視覚的にナ
ノダイヤモンド-ポリマーコンポジットホログラフィック格子中の ND および Ti の分布
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を測定することにより、ホログラフィック格子の構造について究明したことについて述
べる。 
 
 
8.1.15. ナノダイヤモンド体積空間変調度とゲル化時間および粘度依存性 
 図 8.1-48 と図 8.1-49 に ND15vol.%添加時の各開始剤添加濃度における NPC サンプル
の∆𝑓𝑓/𝑓𝑓と tgel / ν のモノマー配合比(MOE/PETIA+MOE))依存性と式(7.6−1)によるフィッ
ティング結果を示す。図 8.1-42 と図 8.1-43 から、MOE 添加濃度の増加に伴い、拡散の
モデルの式とは異なる結果が得られた。これは、7.4 節で述べたように PETIA よりも粘
度の低い MOE 添加濃度が増加しても、NPC の粘度は逆に増加する傾向が得らえたこと
や、ゲル化時間は開始剤添加濃度 4wt.%では、モノマー配合比 0.5 で極小値をとる結果
が得られ、また開始剤添加濃度 20wt.%では MOE 添加濃度が増加するにつれてゲル化時
間が低下する傾向が見られたことが考えられる。従って、粘度の低下による相互拡散の
促進により、∆𝑓𝑓/𝑓𝑓を増加させるには、MOE は可塑剤としての役割は果たしていないこ
とになる。よって、今後の検討項目として、NPC の粘度低下による∆𝑓𝑓/𝑓𝑓の向上を目的
として MOE とは異なる低粘度単官能モノマーを添加することが挙げられる。ただし、
低粘度単官能モノマーはホストモノマーに比べて重合に関与せず、ホログラフィック記
録終了後も、ホログラフィック格子に残存することが考えられる。それによって、一度
相互拡散したナノ微粒子が再び、暗部から明部へ相互拡散し、ホログラフィック格子を
劣化させる可能性がある。よって、添加する可塑剤は少量であることが好ましいと言え
る。 
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図 8.1-48 各モノマー配合比における NPC の∆𝑓𝑓/𝑓𝑓-̅tgel / ν 依存性とフィッティング結果 
(Λ = 0.5 𝜇𝜇𝑚𝑚、𝑘𝑘𝐵𝐵𝑇𝑇 = 298 𝐽𝐽 、Irgacure784: 4wt.%) 
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図 8.1-49 各モノマー配合比における NPC の∆𝑓𝑓/𝑓𝑓-̅tgel / ν 依存性とフィッティング結果 
(Λ = 0.5 𝜇𝜇𝑚𝑚、𝑘𝑘𝐵𝐵𝑇𝑇 = 298 𝐽𝐽 、Irgacure784: 20wt.%) 
 
 
8.1.16. 結論 
 ND を種々の条件で配合したナノダイヤモンド-ポリマーコンポジットサンプルを作
成し、ホログラフィック記録性能の一つであるΔ𝑛𝑛𝑠𝑠𝑠𝑠𝜔𝜔
𝑐𝑐𝑝𝑝𝜔𝜔を測定することで、中性子屈折率
変調振幅におけるナノ微粒子空間変調振幅Δ𝑓𝑓を増加させることにより、ナノダイヤモ
ンド-ポリマーコンポジットホログラフィック格子の中性子屈折率変調振幅Δ𝑛𝑛𝑠𝑠𝑠𝑠𝜔𝜔𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛を増
加させることを試みると共に、ホログラフィック記録特性について評価した。 
 第一に、モノマー配合比依存性の測定結果から、各 ND 添加濃度に対して、𝛥𝛥𝑓𝑓(Δ𝑛𝑛𝑠𝑠𝑠𝑠𝜔𝜔)
を極大化する最適な配合比が存在することが分かった。これは、PETIA よりも屈折率の
低い MOE の添加量が増加したことにより、硬化後のポリマー屈折率とナノ微粒子の屈
折率差が増加したことと、MOE の添加量が増加すると、ND のモノマーへの分散性が低
下することが考えられる。また、開始剤添加濃度 4wt.%の場合では、ND 添加濃度 15vol.%
においてΔ𝑛𝑛𝑠𝑠𝑠𝑠𝜔𝜔が最大で 0.0045 程度、Δ𝑓𝑓が最大で 0.017 程度を達成した。開始剤添加濃
度 20wt.%の場合では、開始剤添加濃度 4wt.%の場合と比較して、より顕著に𝛥𝛥𝑓𝑓(Δ𝑛𝑛𝑠𝑠𝑠𝑠𝜔𝜔)
の極大値が存在することが分かり、Δ𝑛𝑛𝑠𝑠𝑠𝑠𝜔𝜔が最大で 0.025 程度、Δ𝑓𝑓が最大で 0.1 程度を達
成した。 
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 第二に、ナノダイヤモンド分散濃度依存性の測定結果から、各モノマー配合比におい
て、𝛥𝛥𝑓𝑓(Δ𝑛𝑛𝑠𝑠𝑠𝑠𝜔𝜔)を極大化する ND 添加濃度は 15vol.%であることが分かった。これは、モ
ノマーより屈折率が大きい ND 添加濃度が増加したことに加え、ND 添加濃度が 20vol.%
の場合は、15vol.%の場合と比較してNDの分散性が著しく低下したことが考えられる。 
 第三に、開始剤添加濃度依存性から、格子間隔によらず、𝛥𝛥𝑓𝑓(Δ𝑛𝑛𝑠𝑠𝑠𝑠𝜔𝜔)を極大化する開始
剤添加濃度は約 20wt.%であることが分かった。この原因として、前述の 8.1.14 節及び
後述の 8.2.5 節で述べるように、ND 微粒子の相互拡散に加えて、光の屈折率が高い Ti
原子を含む開始剤又は開始剤が分解して生成できる Ti 結合分子の相互拡散が考えられ
る。従って、開始剤を高濃度に添加した場合の𝛥𝛥𝑓𝑓(Δ𝑛𝑛𝑠𝑠𝑠𝑠𝜔𝜔)は、ND 微粒子のみの相互拡散
ではないと考えられる。また、開始剤を高濃度に添加したことにより分散性の低下が考
えられる。実際に、開始剤添加濃度約 20～30wt.%で作成したサンプルでは開始剤が分
散せずに、析出しているのを確認した。これによって、、開始剤添加濃度約 20～30wt.%
で𝛥𝛥𝑓𝑓(Δ𝑛𝑛𝑠𝑠𝑠𝑠𝜔𝜔)が低下したと考えられる。 
 第四に、記録光強度依存性の結果から、開始剤添加濃度によらず、記録光強度が低下
するにつれて、𝛥𝛥𝑓𝑓(Δ𝑛𝑛𝑠𝑠𝑠𝑠𝜔𝜔)が増大する結果が得られた。これは、6.5.4 節で述べたように、
重合光強度が低下したことによる最終重合変換率の増加及び最大重合速度の低下によ
り、ND 微粒子の相互拡散が促進されたことが考えられる。 
 第五に、格子間隔依存性の結果から、開始剤添加濃度によらず、平均値ではなくエラ
ーバーの範囲内で、𝛥𝛥𝑓𝑓(Δ𝑛𝑛𝑠𝑠𝑠𝑠𝜔𝜔)は格子間隔に大きく依存しなかった。しかし、開始剤添加
濃度 4 と 20wt.%添加時における記録光強度はそれぞれ異なっているので、純粋な格子
間隔の比較をするには、測定条件を揃える必要がある。 
 第六に、アクリル修飾 ND を用いた場合の𝛥𝛥𝑓𝑓(Δ𝑛𝑛𝑠𝑠𝑠𝑠𝜔𝜔)のさらなる増大化を目指して、
種々の非アクリル修飾 ND を用いた場合の NPC 作成とホログラフィック記録特性につ
いて測定した。非アクリル修飾 ND は、アクリル修飾 ND を用いた場合と比較して、各
モノマーへの分散性が低く、へキシル、アルキル、メタクリル修飾 ND は分散性が良好
であったモノマーに対して 2vol.%、PPG 修飾 ND を用いた場合では 10vol.%しか添加濃
度を増加させることができなかった。またホログラフィック格子が生成できても、アク
リル修飾 ND を用いた場合に比べ、𝛥𝛥𝑓𝑓(Δ𝑛𝑛𝑠𝑠𝑠𝑠𝜔𝜔)はいずれも低い傾向が見られた。 
 第七に、ND 無分散せずにモノマーと開始剤のみを配合したサンプルにホログラフィ
ック記録を行い、Ti 結合分子の影響を明らかにするために測定を行った。測定結果か
ら、格子間隔によらず開始剤添加濃度 20wt.%において、ホログラフィック格子が形成
することを確認した。よって、実際の ND の相互拡散によるΔ𝑛𝑛𝑠𝑠𝑠𝑠𝜔𝜔及び𝛥𝛥𝑓𝑓として算出さ
れたものは、この Ti 結合分子による格子の影響を考慮する必要がある。Ti が ND と同
様比較的高い光の屈折率を有するため、Ti 結合分子による格子の影響はかなり大きい
ものであると考えられる。 
 第八に、NPC サンプルの∆𝑓𝑓/𝑓𝑓と tgel / ν のモノマー配合比(MOE/PETIA+MOE))依存性
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の測定結果と、拡散モデルの式との比較を行った。結果として、ΜΟΕ添加濃度の増加に
伴い、モデル式との相関関係は見られなかった。これは、低粘度単官能モノマーである
ΜΟΕの添加量を増加に伴い粘度は増加し、またゲル化時間も低下するといった傾向が
見られたことが考えられる。従って、粘度の低下による相互拡散の促進により、∆𝑓𝑓/𝑓𝑓を
増加させるには、MOE は可塑剤としての役割は果たしていないため、今後の検討項目
として、NPC の粘度低下による∆𝑓𝑓/𝑓𝑓の向上を目的として MOE とは異なる低粘度単官
能モノマーを添加することが挙げられる。 
 
 
8.2. ナノダイヤモンド-ポリマーコンポジット格子のモフォロジー 
8.2.1. 概要 
 ここでは実際に作成したナノダイヤモンド-ポリマーコンポジットホログラフィック
格子のモフォロジーを究明することにより、形成した格子における ND。ポリマーおよ
び Ti 結合分子の分布を測定することにより、格子の構造をより明確にすることを目的
とする。本研究で目的とするホログラフィック格子は、明部にポリマー相、暗部な ND
相が形成していることが理想的であるため、これを明確にする必要がある。本実験は、
共同研究先である株式会社ダイセル及び、測定を依頼した東レ・リサーチセンターの協
力のもと測定を行った。 
 
 
8.2.2. 実験試料 
 実験試料には、PETIA と MOE-200T を 1:1(重量比) で配合したブレンドモノマーに、
ND と Irgacure784 を種々の濃度で添加させたナノダイヤモンド-ポリマーコンポジット
に種々の格子間隔でホログラフィック記録をして作成したホログラフィック格子を用
いた。作成方法に関しては、6.3 節の手順(4)まで同様であり、その後サンプルをスライ
ドガラスで挟んだものを測定試料とした。詳しい作成方法は、付録 A に記述した。 
 
 
8.2.3. 測定方法 
 測定には、ある物質に特定の周波数を当てるとラマン効果によって発生するラマン分
光を測定することにより、その物質の存在を明らかにするラマン分光測定法と、原子に
電子を照射すると発生する特性 X 線を検出することにより、その原子の存在を明らか
にする電子プローブ微小分析法(EPMA)を用いた。測定は、本研究室でホログラフィッ
ク格子のサンプルを作成し、実際の測定は共同研究先であるダイセル株式会社に実施し
て頂いた。また、EPMA 測定に関しては、ダイセル株式会社より東レ・リサーチセンタ
ーに測定を依頼してもらい実施して頂いた。 
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 測定には、ラマン分光測定装置 Lab RAM Evolution (堀場製作所社製)及び電子線プロ
ーブマイクロアナライザーJXA-8530F(日本電子社製)を使用した。 
 
8.2.4. 顕微ラマン分光測定 
 初めにラマン分光測定結果について述べる。図 8.2-1 に各波長(532 及び 325nm) レー
ザーに対する MIBK に分散したアクリル修飾 ND のラマンシフト波長及びラマンピー
ク強度をプロットしたものを示す。MIBK に分散したアクリル修飾 ND は、表面修飾基
による G-band 由来のラマンピークと、ナノダイヤモンドコアによる 1330cm-1付近にラ
マンピークが存在する。故に、ND 微粒子の検出にはこの 1330cm-1付近のラマンピーク
を測定することにより特定できると考えられる。 
そこでまずは PETIA と MOE-200T を 1:1(重量比) で配合したブレンドモノマーに、
ND を 15vol.%、Irgacure784 を 4 及び 20wt.%添加させて一様露光したものについて、ラ
マンピークが存在するか測定した結果を図 8.2-2 と 8.2-3 に示す。ここでレーザーの測
定条件は、露光時間 8s、積算回数 2 回、レーザー強度 10%とした。 
 
 
図 8.2-1 アクリル修飾 ND のラマンピーク 
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図 8.1-2 一様露光したナノダイヤモンド-ポリマーコンポジットのラマンピーク測定 
(@Irgacure784:4wt.%) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 8.2-3 一様露光したナノダイヤモンド-ポリマーコンポジットのラマンピーク測定 
(@Irgacure784:20wt.%) 
 
図 8.2-2 と 8.2-3 から分かるように 1330cm-1 付近にラマンピークを検出することが出来
なかった。これは、ラマン分光装置のレーザー強度が低いことや、ND 添加濃度が低か
ったためにラマンピークを検出出来なかったことが考えらえる。 
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 そこで ND 添加濃度を 15～30vol.%まで増加させて、Irgacure784 を 20wt.%添加させて
ホログラフィック記録して作成したナノダイヤモンド-ポリマーコンポジットホログラ
フィック格子について、ラマン分光装置のレーザー強度を 10～25%まで増加させてマッ
ピング測定を試みた。しかし、図 8.2-3 に示すように、レーザー強度を増加させたこと
によりホログラフィック格子が劣化することが CCD 画像の測定から確認でき、試験的
にマッピング測定を実施したがやはり表面劣化が激しくマッピング測定による周期的
な傾向が見られなかった。その結果を図 8.2-5 に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 8.2-4 ラマン分光装置のレーザ照射前(左)と照射後(右) 
のホログラフィック格子の CCD 画像 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 8.2-5 ラマン分光装置によるマッピング測定画像 
 
そこで次に同じ条件で作成したホログラフィック格子に、ラマン分光装置のレーザ強度
を 25%から、3.2%まで低下させてマッピング測定を試みた。しかし、ここでもホログラ
フィック格子表面に劣化がみられた。その CCD 画像を図 8.2-6 に示す。さらに試験的に
マッピング測定を実施した結果と、マッピング測定から得られるダイヤモンドピークを
抽出した結果について図 8.2-7 に示す。  
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図 8.2-6 ラマン分光装置のレーザ照射前(左)と照射後(右) 
のホログラフィック格子の CCD 画像 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 8.2-7 マッピング画像(左)とダイヤモンドピーク(赤点)抽出画像(右) 
 
 図 8.2-7 の結果から、ダイヤモンドピークは検出することが出来たがホログラフィッ
ク格子のレーザ照射による劣化からダイヤモンドピークの周期性については確認でき
なかった。よってさらにレーザ照射強度を 1％まで下げて測定を試みたが、逆に感度が
低くダイヤモンドピークは確認できなくなってしまった。 
 結論としてレーザーラマン分光測定によるダイヤモンドの周期的な分布を測定する
ことはできなかった。今後の測定課題としては、より ND 添加濃度を増やしてホログラ
フィック格子を作成することで、ラマン分光装置のレーザー照射強度を下げてもダイヤ
モンドピークを測定できるようにするか、またはレーザー照射によって劣化しないホロ
グラフィック格子を実現する必要がある。 
 
8.2.5. EPMA 測定 
 次に EPMA 測定について述べる。最初に測定したサンプルは、PETIA と MOE-200T
を 1:1(重量比) で配合したブレンドモノマーに、ND を 30vol.%、Irgacure784 を 20wt.%
添加させて作成したナノダイヤモンド-ポリマーコンポジットに格子間隔 2.0 ㎛になる
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ようにホログラフィック記録をして作成したホログラフィック格子を用いた。ここで格
子の周期的な分布を測定するには、EPMA から照射される電子ビームのビーム径は、ホ
ログラフィック格子の格子間隔よりなるべく小さい方が好ましい。そこで照射する電子
ビームのビーム系は、測定器の限界値である１㎛まで小さくさせて照射させた。また検
出する元素は、Ti 結合分子を特定するために Ti、イオン液体モノマーを測定するため
に、F および S、ナノダイヤモンドを特定するために付着している Zr、ポリマー相を特
定するために C および O の計 6 種類を選択した。図 8.2-8 に測定して得られたマップ像
を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 8.2-8 EPMA による各元素のマップ像 
(@ND30vol.%, Irgacure784 20wt.% 格子間隔 2.0 ㎛) 
 
 図 8.2-8 から白黒の SEM 画像に及び Ti と C 元素のマップ像から若干の縞模様が確認
できるが、その他の元素におけるマップ像からはそれぞれ周期的な分布は見られなかっ
た。この原因として、ND 添加濃度を 30vol.%まで増加させたことにより、NPC におけ
る ND の分散性が著しく低下し、ホログラフィック格子が十分に形成されていないこと
が考えられる。これは、8.1.9 節で述べたように、ND 添加濃度を 15vol.%から 20vol.%ま
で増加させると、𝛥𝛥𝑓𝑓(Δ𝑛𝑛𝑠𝑠𝑠𝑠𝜔𝜔)が約 50% (PETIA:MOE=1:1 in wt.% )減少した結果から、ND
添加濃度 30vol.%では、さらに𝛥𝛥𝑓𝑓(Δ𝑛𝑛𝑠𝑠𝑠𝑠𝜔𝜔)が大きく減少すると予測できる。 
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 さらに PETIA と MOE-200T を 1:1(重量比) で配合したブレンドモノマーに、ND を
15vol.%、Irgacure784 を 4wt.%添加させて作成したナノダイヤモンド-ポリマーコンポジ
ットに格子間隔 2.0 ㎛になるようにホログラフィック記録をして作成したホログラフィ
ック格子について同様に EPMA 測定を実施して得られた結果を図 8.2-9 に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 8.2-9 EPMA による各元素のマップ像 
(@ND15vol.%, Irgacure784 4wt.% 格子間隔 2.0 ㎛) 
 
図 8.2-9から図 8.2-8と同様に、白黒のSEM画像において若干の縞模様が確認できるが、
各元素におけるマップ像からはそれぞれ周期的な分布は見られなかった。図 8.2-9 及び
図 8.2-10 において、各元素の周期的な分布が確認出来なかった原因について、EPMA か
ら照射されるビーム径が 1 ㎛であるのに対して、ホログラフィック格子の格子間隔が 2
㎛であることから分解能が低かったことが原因であると考えらえる。従って、ホログラ
フィック格子の格子間隔を 2～5 ㎛に増加させたホログラフィック格子を用いて再度測
定を試みた。これには PETIA と MOE-200T を 1:1(重量比) で配合したブレンドモノマ
ーに、ND を 15vol.%、Irgacure784 を 20wt.%添加させて作成したナノダイヤモンド-ポリ
マーコンポジットを用いた。図 8.2-10 及び図 8.2-11 に測定した結果を示す。 
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図 8.2-10 EPMA による各元素のマップ像 
(@ND15vol.%, Irgacure784 20wt.% 格子間隔 5.0 ㎛) 
 
 
 
 
 
 
図 8.2-11 EPMA による各元素のカラー別マップ像 
(@ND15vol.%, Irgacure784 20wt.% 格子間隔 5.0 ㎛) 
104 
 
 
 
図 8.2-11 は図 8.2-10 のマップ像において、各元素ごとに色分けして見やすくしたも
のである。図 8.2-11 の結果から、白黒の SEM 像において明確に周期的な構造が確認で
きる。また、元素 S 以外においても各元素のマップ画像から、周期的な分布が確認でき
た。図 8.2-11 から Ti 及び Zr の周期的な分布は類似しているように見て取れる。逆に他
の元素である C, O, F, 高濃度分布は、Ti 及び Zr の高濃度分布位置と反転しているよう
に見えるが、位相が 180°完全に反転しているようには見受けられない。特に Ti 元素と
C 元素を比較すると、Ti が高濃度に分布する位置は、C 元素高濃度に分布する位置と位
相が 90°しか違っていないように見られる。しかし、Ti 及び Zr の高濃度分布位置と C, 
O, F, 高濃度分布位置は、明確にずれていることが確認できた。しかし、要求する ND と
Ti 及びポリマー相の分布関係については明らかにすることが出来なかった。今後は、よ
り ND とポリマー相を明確に分類して測定する必要がある。 
  
 
8.2.6. 結論 
 ナノダイヤモンド-ポリマーコンポジットホログラフィック格子のモフォロジーを究
明することを目的として、種々の配合及び格子間隔で作成したホログラフィック格子の
ラマン分光測定及び EPMA 測定を実施した。ラマン分光測定では、ダイヤモンドピー
クを検出できるまでには至ったが、ラマン分光装置から照射されるレーザーによってホ
ログラフィック格子が劣化してしまい、ホログラフィック格子中における ND の周期的
なマッピング像を測定することはできず、故にポリマー相との分布との関係についても
解明することが出来なかった。今後の測定課題としては、より ND 添加濃度を増やして
ホログラフィック格子を作成することで、ラマン分光装置のレーザー照射強度を下げて
もダイヤモンドピークを測定できるようにするか、またはレーザー照射によって劣化し
ないホログラフィック格子を実現する必要がある。 
 また EPMA 測定では、PETIA と MOE-200T を 1:1(重量比) で配合したブレンドモ
ノマーに、ND を 15vol.%、Irgacure784 を 20wt.%添加させて作成したナノダイヤモンド
-ポリマーコンポジットに格子間隔 5.0 ㎛になるようにホログラフィック記録をして作
成したホログラフィック格子を用いて、元素 S 以外の各元素(Ti, Zr, F, C, O)における周
期的なマップ像を測定することが出来た。この結果から、Ti 及び Zr の高濃度分布位置
と C, O, F, 高濃度分布位置は、明確にずれていることが確認できた。今後は、ND と Ti
及びポリマー相の分布関係についてより明確にするために ND とポリマー相を明確に
分類して測定する必要がある。 
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第9章 ナノダイヤモンド-ポリマーコンポジ 
               ットホログラフィック格子を用いた低
速中性子回折実験 
9.1. 概要 
 ナノダイヤモンド-ポリマーコンポジットホログラフィック格子を用いた、低速中性
子ビームに対するビームスプリッター動作およびミラー動作を可能とする回折素子を
実現するために、実際にナノダイヤモンド-ポリマーコンポジットホログラフィック格
子を用いた低速中性子回折実験を実施した。3.4 節で述べたように、低速中性子ビーム
に対する回折格子には、ホログラフィック格子膜厚がなるべく薄く且つ高い回折効率が
得られなければならない。この章では、これまでに実施したナノダイヤモンド-ポリマ
ーコンポジットホログラフィック格子を用いた低速中性子回折実験の成果について述
べる。 
 
9.2. 実験試料 
 PETIA と MOE-200T を 1:1(重量比) で配合したブレンドモノマーに、ND を 15vol.%、
Irgacure784 を種々の濃度で添加させて作成したナノダイヤモンド-ポリマーコンポジッ
トに格子間隔 0.5 又は 1.0 ㎛になるように記録光強度を 1 又は 75mW/cm2 でホログラフ
ィック記録をして作成したホログラフィック格子を用いた。 
 
 
9.3. 測定方法 
 測定はフランスのブルノーブルにある Laue-Langevin 研究所にある中性子実験装置を
用いて共同研究グループであるウィーン大学に測定を依頼して行った。図 9.3-1 に実験
の概略図を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 9.3-1 低速中性子回折実験の概略図[1] 
107 
 
 
作成したナノダイヤモンド-ポリマーコンポジットホログラフィック格子を 70°程傾け
た状態で設置し、波長 4.5nm を低速中性子ビームを入射しながらホログラフィック格子
を回転させて回折効率の角度依存性を Ditector を用いて計測した。 
 
 
9.4. 測定結果 
 図 9.4-1 に図 8.1-9 で示したホログラフィック格子を用いて低速中性子回折実験を実
施した結果を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 9.4-1 回折効率の角度依存性(@≈4.5nm) 
   サンプル番号: #ND120801 
(ND: 15vol.%、PETIA:MOE=1:1 in wt.%、Irgacure784: 4wt.%、Λ=1 ㎛、膜厚: 25 ㎛
𝛥𝛥𝑓𝑓: 0.017、記録光強度: 75mW/cm2) 
 
図 9.4-2 に図 8.1-10 及び図 8.1-11 で示したホログラフィック格子を用いて低速中性子回
折実験を実施した結果を示す。 
 
 
 
図 9.4-2 回折効率の角度依存性(@≈6.0nm) 
ζ ～ 70° 
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   サンプル番号: #ND11501(左)、#ND11502(右)、 
(ND: 15vol.%、PETIA:MOE=1:1 in wt.%、Irgacure784: 4wt.%、Λ=0.5 ㎛、膜厚: 15 ㎛
(左), 25 ㎛(右)、𝛥𝛥𝑓𝑓: 0.013�左�, 0.015(右)、記録光強度: 75mW/cm2) 
 
図 9.4-3 に図 8.1-12 及び図 8.1-13 で示したホログラフィック格子を用いて低速中性子
回折実験を実施した結果を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 9.4-3 回折効率の角度依存性(@≈?) 
   サンプル番号: #ND11504 
(ND: 15vol.%、PETIA:MOE=1:1 in wt.%、Irgacure784: 4wt.%、Λ=0.5 ㎛、膜厚: 35 ㎛
𝛥𝛥𝑓𝑓: 0.0076、記録光強度: 75mW/cm2) 
 
図 9.4-4 に図 8.1-14 及び図 8.1-15 で示したホログラフィック格子を用いて低速中性子
回折実験を実施した結果を示す。 
 
 
図 9.4-4 回折効率の角度依存性(@≈5nm) 
   サンプル番号: #ND11602(左)、#ND11607(右) 
(ND: 15vol.%、PETIA:MOE=1:1 in wt.%、Irgacure784: 20wt.%、Λ=0.5 ㎛、膜厚: 15 ㎛
(左), 22 ㎛(右)、𝛥𝛥𝑓𝑓: 0.061�左�, 0.064(右)、記録光強度: 1mW/cm2) 
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図 9.4-5 に図 8.1-1 で示したホログラフィック格子を用いて低速中性子回折実験を実施
した結果を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 9.4-5 回折効率の角度依存性(@≈5.8nm) 
   サンプル番号: #ND122002 
(ND: 15vol.%、PETIA:MOE=1:1 in wt.%、Irgacure784: 10wt.%、Λ=0.5 ㎛、膜厚: 24 ㎛
𝛥𝛥𝑓𝑓: 0.0283、記録光強度: 1mW/cm2) 
 
 図 9.4-1 から図 9.4-5 の結果から、低速中性子回折実験において、ホログラフィック
格子を 60~70°ほど傾け、低速中性子をブラック角で入射した時に得られる回折効率は、 
最大で 22%程度であり、いずれも開始剤添加濃度が 4wt.%添加した場合の NPC を用い
たホログラフィック格子であった。しかし、𝛥𝛥𝑓𝑓は開始剤添加濃度 4wt.%の方が開始剤添
加濃度 20wt.%添加時よりも低い結果が得られている。この原因として、開始剤を高濃
度に分散した時のホログラフィック格子の劣化が考えられる。 
 図 9.4-6 と図 9.4-7 に図 9.4-3 及び図 9.4-4 に示したホログラフィック格子のホログラフ
ィック記録直後と UV 露光硬化を 1 時間行った後の回折効率の角度依存性の時間変化
を示す。開始剤添加濃度 4wt.%添加時では、回折効率のピーク値が 15%程度低下してい
るのに対して、開始剤添加濃度 20wt.%添加時ではその倍の 30%程度低下した。ホログ
ラフィック格子を作成してから実際の低速中性子実験を実施するまでに、1 週間程度は
有するので、それまで劣化はさらに進んでいるものと考えられる。 
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図 9.4-6 回折効率の角度依存性の時間変化(@633nm) 
   サンプル番号: #ND11501 
Irgacure784: 4wt.%添加時 
 
 
 
 
 
 
 
記録直後               UV 露光後 
図 9.4-7 回折効率の角度依存性の時間変化(@633nm) 
   サンプル番号: #ND11602 
Irgacure784: 20wt.%添加時 
 
 また、今回の低速中性子回折実験で使用しなかったホログラフィック格子のホログラ
フィック記録直後と UV 露光硬化を 1 時間行った後、さらにそこから約 24 時間経過後
の回折効率の角度依存性の時間変化を図 9.4-8 から図 9.4-に示す。図 9.4-8 から、ホログ
ラム記録直後では、回折効率の最大値が約 92%であったのに対して、UV 露光後の１時
間後では、85%程度まで減少している。さらに、そこから約 24 時間経過すると、回折効
率の最大値は、約 77%まで減少する結果が見られた。このことから、時間経過が長くな
るにつれて、回折効率の最大値が徐々に減少し、ホログラフィック格子が劣化していく
ことが分かった。ただし、先ほど図 9.4-7 に示したホログラフィック格子の劣化と比較
すると、回折効率の最大値の低下幅は小さいため、劣化の影響の大きさは、開始剤添加
濃度だけでなく、サンプル自体にも依存することが分かった。 
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UV 露光後               24 時間経過後 
 
図 9.4-8 回折効率の角度依存性の時間変化(@633nm) 
   サンプル番号: #ND11605 
(ND: 15vol.%、PETIA:MOE=1:1 in wt.%、Irgacure784: 20wt.%、格子間隔 0.5 µm、記録
光強度: 1mW/cm2) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
記録直後 
 
 
 
 
 
UV 露光後               24 時間経過後 
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図 9.4-9 回折効率の角度依存性の時間変化(@633nm) 
   サンプル番号: #ND11607 
(ND: 15vol.%、PETIA:MOE=1:1 in wt.%、Irgacure784: 20wt.%、格子間隔 0.5 µm、記録
光強度: 1mW/cm2) 
 
 
 
 
 
 
 
 
記録直後 
 
 
UV 露光後               24 時間経過後 
 
図 9.4-10 回折効率の角度依存性の時間変化(@633nm) 
   サンプル番号: #ND12001 
(ND: 15vol.%、PETIA:MOE=1:1 in wt.%、Irgacure784: 10wt.%、格子間隔 0.5 µm、記録
光強度: 1mW/cm2) 
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UV 露光後               24 時間経過後 
 
図 9.4-11 回折効率の角度依存性の時間変化(@633nm) 
   サンプル番号: #ND12002 
(ND: 15vol.%、PETIA:MOE=1:1 in wt.%、Irgacure784: 10wt.%、格子間隔 0.5 µm、記録
光強度: 1mW/cm2) 
 
 
 
 
 
 
 
記録直後 
 
 
 
 
 
 
UV 露光後               24 時間経過後 
 
図 9.4-10 回折効率の角度依存性の時間変化(@633nm) 
   サンプル番号: #ND11503 
(ND: 15vol.%、PETIA:MOE=1:1 in wt.%、Irgacure784: 4wt.%、格子間隔 0.5 µm、記録光強
度: 75mW/cm2) 
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記録直後 
 
 
UV 露光後              24 時間経過後 
 
図 9.4-11 回折効率の角度依存性の時間変化(@633nm) 
   サンプル番号: #ND11504 
(ND: 15vol.%、PETIA:MOE=1:1 in wt.%、Irgacure784: 4wt.%、格子間隔 0.5 µm、記録光強
度: 75mW/cm2) 
 
 
9.5. 結論 
PETIA と MOE-200T を 1:1(重量比) で配合したブレンドモノマーに、ND を 15vol.%、
Irgacure784 を種々の濃度で添加させて作成したナノダイヤモンド-ポリマーコンポジッ
トに格子間隔 0.5 又は 1.0 ㎛になるようにホログラフィック記録をして作成したホログ
ラフィック格子を用いて低速中性子ビームの回折実験を実証した。 
その結果、ホログラフィック格子を 60~70°ほど傾け、低速中性子をブラック角で入
射した時に得られる回折効率は、最大で 22%程度が得られた。しかし、中性子干渉計へ
の応用を念頭とした回折素子には、2 分岐ビームスプリッター動作及びミラー動作を可
能とする 2 つのホログラフィック格子が必要である。今回の実験では、回折効率が 50％
にも達することが出来なかった。 
また開始剤添加濃度4wt.%よりも開始剤添加濃度20wt.%の方が高い𝛥𝛥𝑓𝑓が得られたが、
0
0.02
0.04
0.06
0.08
0.1
0.12
0.14
0.16
-0.15 -0.1 -0.05 0 0.05 0.1 0.15
η
Angle (rad)
L=35.3 µm
0
0.02
0.04
0.06
0.08
0.1
0.12
0.14
0.16
-0.15 -0.1 -0.05 0 0.05 0.1 0.15
η
Angle (rad)
L=35.1 µm
0
0.02
0.04
0.06
0.08
0.1
0.12
0.14
0.16
-0.15 -0.1 -0.05 0 0.05 0.1 0.15
η
Angle (rad)
L=34.8 µm
115 
 
開始剤添加濃度 4wt.%に比べ、開始剤添加濃度 20wt.%では時間経過に対する劣化が急
速に進むことが分かり、𝛥𝛥𝑓𝑓を増大化しても低速中性子に対する高い回折効率は得られ
なかった。今後は ND のホログラフィック記録中における相互拡散を向上させると同時
に、時間経過によってホログラフィック格子が劣化しないようなホログラフィック格子
の実現が必要である。 
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第10章 結論 
 本論文ではナノダイヤモンドを用いたナノダイヤモンド分散 NPC 中に記録したホ
ログラフィック格子による低速中性子ビーム制御を念頭に、アクリル基有無の表面処理
を行ったナノダイヤモンドを連鎖重合アクリレートモノマーとイオン液体モノマーの
ブレンドモノマーへ分散したナノダイヤモンド分散 NPC について、重合特性、粘度特
性を測定することにより、目的とするホログラフィック格子の実現に向けて適切なナノ
ダイヤモンド-ポリマーコンポジットの配合を明らかにしようとした。また種々の配合
におけるナノダイヤモンド-ポリマーコンポジットのホログラフィック記録特性を究明
することにより、低速中性子ビーム制御(ビームスプリッター及びミラー動作)を可能と
するホログラフィック格子の実現を試みた。以下に得られた結果について述べる。 
 第一に、光重合特性の実験から、架橋モノマーである PETIA と単官能低粘度イオン
液体モノマーである MOE-200T を 1;1(重量比)で配合したブレンドモノマーに、ND 
15vol.%、開始剤である Irgacure784 を 20wt.%添加させたナノダイヤモンド-ポリマーコ
ンポジットにおいて、重合光強度 5mW/cm2の条件で𝛼𝛼𝑓𝑓を最大で 0.65 程度まで増加させ
ることができた。さらに、𝛼𝛼𝑓𝑓及び𝑅𝑅𝑃𝑃
𝑚𝑚𝑠𝑠𝑚𝑚の重合光強度依存性の測定から、PETIA と MOE-
200T を 1;1(重量比)で配合したブレンドモノマーに、ND 15vol.%、開始剤である
Irgacure784 を 20wt.%添加させたナノダイヤモンド-ポリマーコンポジットにおいて、記
録光強度が減少するにつれて𝑅𝑅𝑃𝑃
𝑚𝑚𝑠𝑠𝑚𝑚を減少し、この実験から得られた各記録光強度にお
ける𝑅𝑅𝑃𝑃
𝑚𝑚𝑠𝑠𝑚𝑚の測定点は、𝑅𝑅𝑃𝑃
𝑚𝑚𝑠𝑠𝑚𝑚と重合光強度の理論式に非常に近い値を示すことが分かっ
た。これにより、記録光強度が 1～5 mW/cm2と低い状態で、𝛼𝛼𝑓𝑓は 0.6 程度と比較的高い
値を示すことが分かった。 
 第二に、粘度測定の実験から各 ND 添加濃度におけるモノマー配合比依存性から、ND
無添加時では、イオン液体モノマーの配合比が増加するにつれて粘度が減少するのに対
して、ND 添加時では逆に増加する傾向が得られ、粘度を低下させ相互拡散を促進させ
るために添加しているイオン液体モノマーは、粘度を下げる働きをしていないことが分
かった。故に、粘度を低下させ式(7.5-1)に示すように、ゲル化時間をさせてナノ微粒子
相互拡散をさらに向上させるには、今回使用したイオン液体モノマーMOE-200T の他に、
低粘度の単官能モノマーの添加を試みる必要があると考えられる。 
 第三に、ナノダイヤモンド-ポリマーコンポジットのホログラフィック記録特性の実
験から、PETIA と MOE-200T を 1:1(重量比) で配合したブレンドモノマーに、ND を
15vol.%濃度で添加し、Irgacure784 をモノマー総重量に対して 20wt.%添加させたナノダ
イヤモンド-ポリマーコンポジットを、記録光強度 1mW/cm2で記録すると、最大でΔ𝑛𝑛𝑠𝑠𝑠𝑠𝜔𝜔
𝑐𝑐𝑝𝑝𝜔𝜔
が 0.025、Δ𝑓𝑓が 0.01 程度を達成した。しかし、このナノダイヤモンド-ポリマーコンポ
ジットの配合及び記録光強度の条件では、Ti 結合分子による格子の影響によって、実際
の ND の相互拡散により形成される ND 格子によるΔ𝑛𝑛𝑠𝑠𝑠𝑠𝜔𝜔及び𝛥𝛥𝑓𝑓はより低い値を取ると
117 
 
いえる。従って、今後の検討課題として、Ti 結合分子による格子が形成が生じない形で、
ホログラフィック記録によるナノダイヤモンド-ポリマーコンポジットホログラフィッ
ク格子を実現する必要がある。 
また、アクリル修飾をもたない非アクリル修飾を有する ND を用いたホログラフィッ
ク記録については、モノマーとの分散性の他、最適なホログラフィック記録条件を究明
しつつ、アクリル修飾との場合と比較する必要がある。 
第四に、ナノダイヤモンド-ポリマーコンポジットホログラフィック格子のモフォロジ
ー測定では種々の配合及び格子間隔で作成したホログラフィック格子のラマン分光測
定及び EPMA 測定を実施した。ラマン分光測定では、ダイヤモンドピークを検出でき
るまでには至ったが、ラマン分光装置から照射されるレーザーによってホログラフィッ
ク格子が損傷してしまい、ホログラフィック格子中における ND の周期的なマッピング
像を測定することはできず、故にポリマー相との分布との関係についても解明すること
が出来なかった。今後の測定課題としては、より ND 添加濃度を増やしてホログラフィ
ック格子を作成することで、ラマン分光装置のレーザー照射強度を下げてもダイヤモン
ドピークを測定できるようにするか、またはレーザー照射によって損傷しないホログラ
フィック格子を実現する必要がある。 
 また EPMA 測定では、PETIA と MOE-200T を 1:1(重量比) で配合したブレンドモ
ノマーに、ND を 15vol.%、Irgacure784 を 20wt.%添加させて作成したナノダイヤモンド
-ポリマーコンポジットに格子間隔 5.0 ㎛になるようにホログラフィック記録をして作
成したホログラフィック格子を用いて、元素 S 以外の各元素(Ti, Zr, F, C, O)における周
期的なマップ像を測定することが出来た。この結果から、Ti 及び Zr の高濃度分布位置
と C, O, F, 高濃度分布位置は、明確にずれていることが確認できた。今後は、ND と Ti
及びポリマー相の分布関係についてより明確にするために ND とポリマー相を明確に
分類して測定する必要がある。 
第五に、PETIA と MOE-200T を 1:1(重量比) で配合したブレンドモノマーに、ND を
15vol.%、Irgacure784 を 4wt.%添加させて作成したナノダイヤモンド-ポリマーコンポジ
ットに格子間隔 1.0 ㎛になるように記録光強度 75mW/cm2でホログラフィック記録をし
て作成したホログラフィック格子を用いて低速中性子ビームの回折実験を実証した。さ
らに入射ビームに対する一次回折ビームの回折効率は 22％程度を達成した。 
 しかし、中性子干渉計への応用を念頭とした回折素子には、2 分岐ビームスプリッ
ター動作及びミラー動作を可能とする 2 つのホログラフィック格子が必要である。今回
の実験では、回折効率が 50％にも達することが出来なかった。 
 また開始剤添加濃度 4wt.%よりも開始剤添加濃度 20wt.%の方が高い𝛥𝛥𝑓𝑓が得られた
が、開始剤添加濃度 4wt.%に比べ、開始剤添加濃度 20wt.%では時間経過に対する劣化が
急速に進むことが分かり、𝛥𝛥𝑓𝑓を増大化しても低速中性子に対する高い回折効率は得ら
れなかった。今後は ND のホログラフィック記録中における相互拡散を向上させると同
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時に、時間経過によってホログラフィック格子が劣化しないようなホログラフィック格
子の実現が必要である。 
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付録 A ナノダイヤモンド-ポリマーコンポジ
ットフィルムの作成方法 
 
 ここでは、実験で作成したナノダイヤモンド-ポリマーコンポジットフィルムの作成
方法について詳しく述べる。 
図 A-1 にアクリル修飾 ND ゾルを使用した NPC フィルムの作成過程の概略図を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 A-1 アクリル修飾ナノダイヤモンド-ポリマーコンポジットフィルムの作成過程 
 
 まず、Irgacure784 をストローで電子天秤[ATX84 、(株)島津製作所]に乗せた薬包紙に
必要量移した。それをバイアルに移してから、MIBK を Irgacure784 の重量の約 10 倍入
れ（MIBK の重量に対して Irugacure784 はその約 1/10 の重量で溶けるため）遊星回転式
攪拌機[AXIS マゼキー C-30 、(株)大洋技研]を用いて約 20 分間に渡り回転数 10rpm で
撹拌し、その後に Irgacure784 を混合して溶解させた。次に、別のバイアル中で PETIA, 
MOE-200T, ナノダイヤモンドゾルを混ぜて遊星回転式攪拌機により約 20分間に渡り回
転数 10rpm で攪拌した。 それに開始剤を MIBK で融解した溶液を回転数 10rpm に設定
したマゼキーで 20 分間攪拌した後に NPC 混合溶液が均一に混ざっているのを確認し、
さらに 20 分間同じ回転数で攪拌した。電子天秤[ATX84 、(株)島津製作所]で NPC 混合
溶液とバイアルを合わせた総重量を測り、70℃に設定したバキュームオーブン[AVO-
250 、(株)ASONE]に調合した NPC 溶液が入ったバイアルを入れ、MIBK 溶剤を揮発除
去した。約 30 分於きに総重量を測りながら MIBK の残量を確認した。MIBK の残量が
元々入れた量に対して約 4%近くになると MIBK が揮発しなくなるので、アクリル基修
120 
 
飾ナノダイヤモンド、モノマーである PETIA と MOE-200T を異なる重量比で配合し、
Irugacure784 をモノマー総重量比に対して 4.3wt.%添加する。また数 mg の MIBK を含ん
だ NPC 溶液をナノダイヤモンド分散 NPC 溶液とした。電子天秤にスライドガラス
[S1112、松浪硝子工業]75 mm のものを予め約 32.5mm と約 42.5 mm に切断したうちの
32.5mm の短い方を乗せ、スライドガラス上に約 70mg 滴下し、約 10～100µm の厚さに
なるように 10 μm 厚スペーサーをスライドガラスの長辺側の端に装荷し、切断したもう
一方の 42.5 mm のスライドガラスを重ね、ホログラフィック記録光が均一に当たる目的
で膜厚を薄くするために NPC 溶液を挟んだスライドガラスの四方をダブルクリップで
挟んだものを実験フィルム試料とした。スライドガラスを上述のような長さに切断した
のは、ホログラフィック記録を行う記録台に乗せたときにねじで固定する際に、42.5 mm
に切断した長い方のスライドガラスだけにねじが当たるようにすることで、ねじの圧力
によって NPC 溶液の厚さが不均一になるのを防ぐためである。 
 次に図 A-2 に種々の非アクリル修飾 ND を用いた NPC フィルムの作成過程の概略図 
を示す。基本的な流れは、アクリル修飾 ND を用いた場合と同じであるが、分散性を評
価をするために、マゼキーで攪拌した後は、5 分程度静置させて、ND が分離していな
いか細目に観察することに注意する。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 A-2 非アクリル修飾ナノダイヤモンド-ポリマーコンポジットフィルムの作成過程 
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付録 B フレネル反射を考慮した回折効率の
入射角度依存性からホログラフィック格子の
実効膜厚を求める方法とカレイダプログラム 
 
過型屈折率体積格子において、位相不整合時の回折効率𝜂𝜂は Kogenik の 2 光波結合理論
より 
𝜂𝜂 = 11 + �∆𝛼𝛼2𝜅𝜅�2 sin2 �𝜅𝜅𝐿𝐿�1 + �∆𝛼𝛼2𝜅𝜅�
2
�, 
で与えられる。また、位相不整合量Δαは以下の式で表される。 
∆𝛼𝛼 = −2𝜅𝜅 sin∆𝜃𝜃 sin𝜃𝜃𝐵𝐵 = −𝛫𝛫 sin∆𝜃𝜃 = −2𝜋𝜋𝛬𝛬 sin∆𝜃𝜃, 
ここで、𝜅𝜅は Δn に比例した量で媒質中の光波の波数、∆𝜃𝜃は媒質中のブラッグ角度のず
れ、𝜃𝜃𝐵𝐵はブラッグ角、𝛫𝛫は格子の波数である。位相整合時の回折効率は Kogelnik の式         
より以下の式で表される。 
 𝜂𝜂0 = 𝑠𝑠𝑠𝑠𝑛𝑛2 𝜅𝜅𝐿𝐿,    (B-3) 
ここで、𝜅𝜅は以下の式で表される。 
 𝜅𝜅 = 1
𝐿𝐿
sin−1 �𝜂𝜂0, 
 
上式で𝜂𝜂0は位相整合時の回折効率である。式 (B-2)と式 (B-4)を式 (A-1)に代入すると
以下の式を得る。 
𝜂𝜂 = 11 + � 𝜋𝜋𝐿𝐿 sin∆𝜃𝜃
𝛬𝛬 sin−1 �𝜂𝜂0�2 𝑠𝑠𝑠𝑠𝑛𝑛
2 �sin−1 �𝜂𝜂0 �1 + � 𝜋𝜋𝐿𝐿 sin∆𝜃𝜃
𝛬𝛬 sin−1 �𝜂𝜂0�2�
1
2
�, 
ここで、∆𝜃𝜃は試料内部でのブラッグ角離調である。試料の屈折率を n として、スネル
の法則を用いて∆𝜃𝜃を空気中の角度に書き直すと式(B-5)は以下で与えられる。 
𝜂𝜂 = 11 + � 𝜋𝜋𝐿𝐿 sin∆𝜃𝜃
𝛬𝛬 𝑛𝑛sin−1 �𝜂𝜂0�2 sin
2 �𝑠𝑠𝑠𝑠𝑛𝑛−1 �𝜂𝜂0 �1 + � 𝜋𝜋𝐿𝐿 sin∆𝜃𝜃
𝛬𝛬 𝑛𝑛sin−1 �𝜂𝜂0�2�
1
2
�. 
この式から、回折効率の角度依存性を測定し、式(B-6)を用いて測定データにフィッティ
(B-6) 
(B-2) 
(B-4) 
(B-5) 
(B-1) 
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ングすることにより実効膜厚 L を抽出することができる。 
 ここで測定データは、ガラス面からのフレネル反射を考慮していないので、式(B-6)を
用いてフィッチングするデータはフレネル反射率を考慮して補正したものでなくては
ならない。この補正がない場合では、回折効率の角度依存性において、Bragg 角からの
ずれの大きさは同じでもフレネル反射率は異なるので、非対称な結果が得られてしまう。
これを解消するには、こ透過光と回折光に対してフレネ透過率の補正を掛ければよい。 
S 偏光の光に対するフレネル透過率は以下の式で書き改すことが出来る。 
 
 T𝑠𝑠 = 𝑛𝑛0𝑐𝑐𝑐𝑐𝑠𝑠𝜃𝜃2𝑛𝑛1𝑐𝑐𝑐𝑐𝑠𝑠𝜃𝜃1 𝑡𝑡𝑠𝑠2,    𝑡𝑡𝑠𝑠 = 2𝑛𝑛1𝑐𝑐𝑐𝑐𝑠𝑠𝜃𝜃1𝑛𝑛1𝑐𝑐𝑐𝑐𝑠𝑠𝜃𝜃1 + 𝑛𝑛0𝑐𝑐𝑐𝑐𝑠𝑠𝜃𝜃2 (9.5-1) 
 
ここで𝑛𝑛0及び𝑛𝑛1は、入射前及び入射後の媒質の屈折率、𝜃𝜃1及び𝜃𝜃2が入射角と出射角であ
る。故に、式(9.5-1)を用いて透過光と回折光に対してフレネル反射率を補正したデータ
を算出し、それに対して式(B-6)を用いて測定データにフィッティングすることにより
より正確な実効膜厚 L を抽出することができる。 
 
以下に作成したカレイダプログラムのフローチャートを記述する。 
 
―検出した透過光強度と一次回折光強度から各角度に対する
回折効率を計算 
 
―検出器の測定限界により、回折効率が負になる点
(下駄下がり)を補正する。 
 
―回折効率が最大となるブラッグ角からのずれを
0 点に補正する 
 
―透過光及び回折光の各入射角に対するフレネル透過率
を計算する 
 
 
 
 
―フレネル透過率を考慮した透過光強度と一次回折光強度か
ら各角度に対する回折効率を再計算する 
1．回折効率を算出 
2．回折効率の 0 点補正 
3．回折効率ピークシフト補正 
4．フレネル透過率の算出 
5．フレネル透過率を考慮した透過光強度と回折光強度を算出 
6．回折効率を算出 
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―式(B-6)を用いてデータにフィッティングしてホロ
グラフィック格子の実効膜厚を計算する。 
 
以下に実際に作成したカレイダプログラムの載せる。 
 
;====================================================================
======== 
; "Holo_Angle-rev181005.txt" 
;   Kaleida Graph Functional Script File for Holographic Experiments. 
;   Created by Shinsuke Takeuchi 2016.07.15 (Fri) 
;   Revised by Kenta Sato and Akihisa Kageyama  2018.10.5  
(Fri) 
; 
====================================================================
======== 
; 
; For "Bragg Angle Detuning" Measurement. 
; Use this 1st. 
; 
; Caution !! 
; Before use this script, you must set 
;   nReadout : Mean Refractive Index of sample @633nm 
;   nRecording : Mean Refractive Index of sample @532nm 
; 
; 
====================================================================
======== 
 
; The meanings of Data of Each Columns 
; 
; C0 : Angle (degree) 
; C1 : Diffracted Light Intensity (Named: Difracted (Original)) 
; C2 : Transmited Light Intensity (Named: Transmit (Original)) 
; C3 : Not-Use 
7．理論式をフィッティング 
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; ==== Aboves are Original Data. !! DO NOT CHANGE !! ==== 
; C4 : Angle (copied and manipulated in Zero Adjustment) 
; C5 : Diffracted Light Intensity (copied and manipulated) 
; ==== follows are calculated. ==== 
; C6 : Diffraction Efficiency ﾎｷ@633nm 
; C7 : Angle (rad) with Bragg Angle @wavelengthReading of the air. 
; C8 : Bragg Angle Detuning in tne air.(@wavelengthReading of the air) 
; C9 : Bragg Angle Detuning in tne film.(@wavelengthReading of the film) 
; C10: Film thickness (calc. in the air) 
; C11: Peak shift   (calc. in the air) 
; C12: Film thickness (calc. in the film) 
; C13: Peak shift    (calc. in the film) 
; C14: Bragg Angle Detuning in the air(rad).  (Fixed the shift) 
; C15: Bragg Angle Detuning in the film(rad). (Fixed the shift) 
 
; C16: Angle(cell to air) 
; C17: theta1 
; C18: cos(theta1) 
; C19: theta2 
; C20: cos(theta2) 
; C21: Transmission coefficient amplitude(ts) 
; C22: Transmittance(Ts) 
; C23: Transmited Light Intensity(Considered Fresnel reflectance) 
; C24: Angle(cell to air) 
; C25: theta1 
; C26: cos(theta1) 
; C27: theta2 
; C28: cos(theta2) 
; C29: Transmission coefficient amplitude(ts) 
; C30: Transmittance(Ts) 
; C31: Diffracted Light Intensity(Considered Fresnel reflectance) 
; C32: Calculate Diffraction Efficiency(Considered Fresnel reflectance) ﾎｷ @633nm. 
 
; 
====================================================================
======== 
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; 
; 
name("Angle (deg)", C0); 
name("Difracted (Original)", C1); 
name("Transmited (Original)", C2); 
name("Not-Use", C3) 
; 
; Copy Angle (degree) to prepare Zero Angle Adjustment. 
C4 = C0; 
name("Angle (deg) for Zero Adj.", C4) 
; 
; Copy Diffracted Light Intensity for Noise Reduction, 
; and Reduce the Noise. 
C5 = C1; 
C5 = (C5 < 0) ? 0 : C5; 
name("Difracted (Noise Reduced)", C5); 
; 
; Calculate Diffraction Efficiency ﾎｷ @633nm. 
C6 = C5 / (C5 + C2); 
name("Diffraction Efficiency", C6); 
; 
; 
; Convertion of a probe's incident angle in the air in deg. to that in rad. 
C7 = C4 * pi / 180 + thetaBair; 
name("Angle (rad) with Bragg(air)", C7); 
; 
; Bragg Angle Detuning in the air(rad). 
C8 = C7 - thetaBair; 
name("Bragg Angle Detuning in the air (rad)", C8); 
; 
; Bragg Angle Detuning in the film (rad). 
C9 = invsin(sin(C7) / nReadout) - thetaBfilm; 
name("Bragg Angle Detuning in the film(rad)", C9); 
; 
; 
; Plot: Bragg Angle Detuning in the air 
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#SCRIPT 
file = "C:¥Users#END 
; 
; Film thickness (calc. in the air) 
cell(0, 10) = m1; 
name("L_air (um)", C10); 
 
; Peak shift (calc. in the air) 
cell(0, 11) = m2; 
name("Peak shift by air (um)", C11); 
 
#CLOSE 
 
; Plot: Bragg Angle Detuning in the film 
#SCRIPT 
file = "C:¥Users#END 
; 
; Film thickness (calc. in the film) 
cell(0, 12) = m1; 
name("L_film (um)", C12); 
 
; Peak shift (calc. in the film) 
cell(0, 13) = m2; 
name("Peak shift by film (um)", C13); 
 
#CLOSE 
 
; Bragg Angle Detuning in the air(rad). 
C14 = C8 - cell(0, 11); 
name("Brg. Ang. Det.(shift) air (rad)", C14); 
 
; Bragg Angle Detuning in the film(rad). 
C15 = C9 - cell(0, 13); 
name("Brg. Ang. Det.(shift) film (rad)", C15); 
 
; Angle(cell to air) 
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C16 = (C0 + 39.27) * pi / 180; 
name("Incident light angle into the air (rad)", C16); 
 
; theta1 
C17 = invsin(1*sin((C16))/1.524); 
name("theta1 (rad)", C17); 
 
; cos(theta1) 
C18 = cos(C17); 
name("cos(theta1)", C18); 
 
; theta2 
C19 = invsin(1.524 * sin(C17) / 1); 
name("theta2 (rad)", C19); 
 
; cos(theta2) 
C20 = cos(C19); 
name("cos(theta2)", C20); 
 
; Transmission coefficient amplitude(ts) 
C21 = 2 * 1.524 * C18 / (1.524 * C18 + 1 * C20); 
name("ts", C21); 
 
; Transmittance(Ts) 
C22 = C21 * C21 * 1 * C20 / (1.524 * C18); 
name("Ts", C22); 
 
; Transmited Light Intensity(Considered Fresnel reflectance) 
C23 = C2 / C22; 
name("Corrective TLI", C23); 
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; Angle(cell to air) 
C24 = (C0 * (-1) + 39.27) * pi / 180; 
name("Incident light angle into the air (rad)", C24); 
 
; theta1 
C25 = invsin(1*sin((C24))/1.524); 
name("theta1 (rad)", C25); 
 
; cos(theta1) 
C26 = cos(C25); 
name("cos(theta1)", C26); 
 
; theta2 
C27 = invsin(1.524 * sin(C25) / 1); 
name("theta2 (rad)", C27); 
 
; cos(theta2) 
C28 = cos(C27); 
name("cos(theta2)", C28); 
 
; Transmission coefficient amplitude(ts) 
C29 = 2 * 1.524 * C26 / (1.524 * C26 + 1 * C28); 
name("ts", C29); 
 
; Transmittance(Ts) 
C30 = C29 * C29 * 1 * C28 / (1.524 * C26); 
name("Ts)", C30); 
 
; Diffracted Light Intensity(Considered Fresnel reflectance) 
C31 = C5 / C30; 
name("Corrective DLI", C31); 
 
; Calculate Diffraction Efficiency(Considered Fresnel reflectance) ﾎｷ @633nm. 
C32 = C31 / (C23 + C31); 
name("Corrective DE", C32); 
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; Corrective diffraction Efficiency(Considered Fresnel reflectance) ﾎｷ @633nm. 
C6 = C32; 
name("Corrective Diffraction Efficiency", C6); 
;;;上の 2行をコメントアウトすると今まで通りのフレネル反射率補正をしないグラフが
表示されますが、補正するデータはカレイダデータ表に保管されます;;; 
 
; Plot: Bragg Angle Detuning in the air (Fixed the shift) 
#SCRIPT 
file = "C:¥Users 
 
; Plot: Bragg Angle Detuning in the film (Fixed the shift) 
#SCRIPT 
file = "C:¥Users " 
#END 
; 
;#CLOSE/OPT 
; window = 2 
;#END 
; 
; 
====================================================================
======== 
; End of "Holo_Angle-rev181005.txt" 
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付録 C 屈折率変調振幅とナノ微粒子の体積
空間変調度との関係式の導出 
 
Kogelnik の結合モード理論において、周期的媒質中における屈折率は 
𝑛𝑛(𝑧𝑧) = 𝑛𝑛0 + 𝑛𝑛1𝑐𝑐𝑐𝑐𝑠𝑠 (𝐾𝐾𝑧𝑧).   (C-1) 
 
のように与えた。ここでは、屈折率変調が正弦的に周期的振動するものとしている。
しかし、NPC 中においては光重合反応およびモノマーとナノ微粒子の相互拡散と相分
離が同時に進行するためにホログラフィック格子形成過程は非線形であり、定常的な
屈折率変調は正弦形状ではない。そこで、解析を容易にするためにホログラフィック
露光によって生じた屈折率変調形状を図 C.1 に示す簡単化した矩形波とする。ここ
で、矩形波形𝛥𝛥𝑛𝑛(𝑧𝑧)をフーリエ級数展開する。 
 
   
 
 
 
 
図 C.1 矩形屈折率波形 
 
m 番目のフーリエ係数(m=0, 1, 3, …)は次式で与えられる。 
𝑡𝑡m = 1𝜋𝜋� 𝑛𝑛(𝑧𝑧) 𝑐𝑐𝑐𝑐𝑠𝑠𝑚𝑚𝑧𝑧𝑑𝑑𝑧𝑧𝜋𝜋−𝜋𝜋  
 
ここで、基本周期成分に相当するフーリエ係数(m=1)は 
𝑡𝑡1 = 2𝜋𝜋 (𝑛𝑛𝑚𝑚𝑠𝑠𝑚𝑚 − 𝑛𝑛𝑚𝑚𝑖𝑖𝑛𝑛)sin (𝑟𝑟𝜋𝜋) 
 
となる。ここで、𝑡𝑡1が Bragg 回折において正弦屈折率変調振幅𝛥𝛥𝑛𝑛𝑠𝑠𝑠𝑠𝜔𝜔に相当することに
なる。そこで、𝛥𝛥𝑛𝑛と NPC 中でのポリマーとナノ微粒子の屈折率𝑛𝑛𝑛𝑛と𝑛𝑛𝑝𝑝およびナノ微
粒子体積分率の空間変調とを関係づけるために以下について考える。 
ホログラフィック記録露光後の光干渉縞の暗部でのナノ微粒子の体積分率を𝑓𝑓𝑑𝑑𝑠𝑠𝑑𝑑𝑑𝑑、
明部での体積分率を𝑓𝑓𝑏𝑏𝑑𝑑𝑖𝑖𝑔𝑔ℎ𝜔𝜔とすると、ナノ微粒子の明部と暗部での体積分率の差は、 
(C-2) 
(C-3) 
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𝛥𝛥𝑓𝑓 = 𝑓𝑓𝑑𝑑𝑠𝑠𝑑𝑑𝑑𝑑 − 𝑓𝑓𝑏𝑏𝑑𝑑𝑖𝑖𝑔𝑔ℎ𝜔𝜔 (𝑓𝑓𝑑𝑑𝑠𝑠𝑑𝑑𝑑𝑑 + 𝑓𝑓𝑏𝑏𝑑𝑑𝑖𝑖𝑔𝑔ℎ𝜔𝜔 = 1) 
 
で定義できる。ただし、𝑓𝑓の最大値が１であることを考慮するとΔ𝑓𝑓は𝑓𝑓/2以下であるこ
とがわかる。また、ナノ微粒子としてナノダイヤモンドを考慮して𝑛𝑛𝑛𝑛>𝑛𝑛𝑝𝑝として光干
渉縞の暗部での屈折率の最大値を𝑛𝑛𝑚𝑚𝑠𝑠𝑚𝑚、明部での屈折率を𝑛𝑛𝑚𝑚𝑖𝑖𝑛𝑛とすると、それぞれの
屈折率は Lorentz-Lorenz の近似式[4]を用いて、 
 
𝑛𝑛𝑚𝑚𝑠𝑠𝑚𝑚 = 𝑛𝑛𝑛𝑛𝑓𝑓𝑑𝑑𝑠𝑠𝑑𝑑𝑑𝑑 + 𝑛𝑛𝑝𝑝(1 − 𝑓𝑓𝑑𝑑𝑠𝑠𝑑𝑑𝑑𝑑) 
𝑛𝑛𝑚𝑚𝑖𝑖𝑛𝑛 = 𝑛𝑛𝑛𝑛𝑓𝑓𝑏𝑏𝑑𝑑𝑖𝑖𝑔𝑔ℎ𝜔𝜔 + 𝑛𝑛𝑝𝑝(1 − 𝑓𝑓𝑏𝑏𝑑𝑑𝑖𝑖𝑔𝑔ℎ𝜔𝜔) 
 
と表すことが出来る。式(C-5)の差をとって、(C-4) を代入すると 
 
𝑛𝑛𝑚𝑚𝑠𝑠𝑚𝑚 − 𝑛𝑛𝑚𝑚𝑖𝑖𝑛𝑛 = (𝑛𝑛𝑛𝑛 − 𝑛𝑛𝑝𝑝) 𝛥𝛥𝑓𝑓 
 
となる。上式の左辺を式 (C-3)に代入し、𝑡𝑡1 = 𝛥𝛥𝑛𝑛𝑠𝑠𝑡𝑡𝑡𝑡であることを用いると 
∆𝑛𝑛𝑠𝑠𝑠𝑠𝜔𝜔 = 2𝜋𝜋 (𝑛𝑛𝑛𝑛 − 𝑛𝑛𝑝𝑝) 𝛥𝛥𝑓𝑓sin (𝑟𝑟𝜋𝜋) 
が導ける。以上から、Kogelnik の結合モード理論における屈折率変調𝑛𝑛1は、余弦波と
矩形波を決める形状因子を𝑡𝑡として以下にまとめることが出来る。 
  𝑛𝑛1 = 𝑡𝑡Δ𝑓𝑓(𝑛𝑛𝑛𝑛 − 𝑛𝑛𝑝𝑝) 
 
式(B-8)から、光波長および中性子波長に対して∆𝑛𝑛𝑠𝑠𝑠𝑠𝜔𝜔を大きくするためには、
�(𝑛𝑛𝑛𝑛 − 𝑛𝑛𝑝𝑝�が大きくかつ𝛥𝛥𝑓𝑓(<𝑓𝑓/2)も大きくできるホログラフィック露光時の相互拡散・
相分離が良好で高濃度分散が可能なナノ微粒子の選択が必要であることがわかる。 
 
 
参考文献 
[1] R. L. Sutherland, L. V. Natarajan, V. P. Tondiglia, T. J. Bunning, and W. W. Adams , SPIE 
2404, 132 (1995). 
[2] T. N. Smirnova, SPIE 3773, 364 (1999). 
[3] N. Suzuki, Y. Tomita, and T. Kojima, Appl. Phys. Lett. 81, 4121 (2002). 
(C-4) 
(C-5) 
(C-6) 
(C-7) 
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132 
 
[4] 花岡宗八, 「高屈折率有機ナノ微粒子-ポリマーコンポジットの屈折率分散の温度
依存性」(電気通信大学平成 27 年度卒業論文). 
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付録 D 重合レートと重合光強度との関係式
の導出 
 
 ホログラフィック記録アッセンブリーによるナノ微粒子の相互拡散を促進させるには、
明部で重合するモノマーが遅延することが望ましいと考えられる。なぜなら、モノマー
が重合する架橋反応が急速に進行すると、ポリマーによってナノ微粒子が捕獲され、明
部から暗部へ拡散することができなくなる可能性があるためである。ここでは、重合反
応速度を示す重合レートと重合光強度の関係式を導くことで、重合光強度による重合レ
ートの変化について述べる。 
 光重合開始剤を C とし、それによって発生する一次ラジカルを𝑅𝑅 ∙とすると、 
 C  𝑑𝑑𝑑𝑑�  2𝑅𝑅 ∙ (D-1) 
 
ここで、𝑘𝑘𝑑𝑑は開始剤の分解速度定数である。反応速度論から、開始剤反応速度は、 
𝑅𝑅𝑑𝑑 = 2𝑘𝑘𝑑𝑑𝑓𝑓[𝐶𝐶] (D-2) 
 
であり、𝑓𝑓は開始剤効率である。一次ラジカルによるモノマーの成長は、成長ラジカル
を𝑃𝑃 ∙として、   𝑅𝑅 ∙ +  𝑀𝑀 𝑑𝑑𝑖𝑖→  𝑃𝑃 ∙ (D-3) 
 
と書ける。ここで、𝑘𝑘𝑖𝑖が開始速度定数である。また、開始反応速度R𝑖𝑖は、 
𝑅𝑅𝑖𝑖 = 𝑘𝑘𝑖𝑖[𝑅𝑅 ∙][𝑀𝑀] (D-4) 
 
成長反応は、複数の成長ラジカルとモノマーによって、 
𝑃𝑃𝑛𝑛 ∙  =    k𝑝𝑝[𝑃𝑃 ∙][𝑀𝑀] (D-5) 
 
と書くことができる。ここで、k𝑝𝑝は成長速度定数であり、成長反応速度は、 R𝑝𝑝 =   𝑘𝑘𝑝𝑝[𝑃𝑃 ∙][𝑀𝑀] (D-6) 
  
ここで、重合反応において以下の 4 つの仮定をする。 
 
(ⅰ) k𝑝𝑝は𝑃𝑃𝑛𝑛に関わらず一定とする 
(ⅱ)反応中の成長ラジカルの濃度は一定であり、生成速度と失活速度は等しいとする。 
(準定常状態近似) 
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(ⅲ)生成ポリマーの重合度が高いので、モノマーは生成反応にのみ消費される 
(Ⅳ)連鎖移動反応が起きても、重合速度は低下しない。 
停止反応は、再結合と不均一化により、 2𝑃𝑃 ∙   𝑑𝑑𝑡𝑡𝑡𝑡��   𝑃𝑃  ∶再結合 (D-7) 
 2𝑃𝑃 ∙   𝑑𝑑𝑡𝑡𝑑𝑑��   2𝑃𝑃 ∶ 不均一化 (D-8) 
従って、再結合速度及び不均一化速度は、 R𝜔𝜔𝑠𝑠 = 𝑘𝑘𝜔𝜔𝑠𝑠[𝑃𝑃 ∙]2 (D-9) 
 R𝜔𝜔𝑑𝑑 = 𝑘𝑘𝜔𝜔𝑑𝑑[𝑃𝑃 ∙]2 (D-10) 
 
ここで、𝑘𝑘𝜔𝜔𝑠𝑠 + 𝑘𝑘𝜔𝜔𝑑𝑑 = 𝑘𝑘𝜔𝜔とすると、媒質に含まれる M 以外のラジカル発生要素を A とす
ると、連鎖移動反応は、 
𝑃𝑃 ∙ +𝑑𝑑  𝑑𝑑𝑡𝑡𝑡𝑡��   𝑃𝑃 + 𝑑𝑑 ∙ (D-11) 
  𝑑𝑑 ∙ +  𝑀𝑀  𝑑𝑑𝑡𝑡𝑡𝑡��   𝑃𝑃 ∙ (D-12) 
 
仮定(ⅲ)から、 
𝑑𝑑
𝑑𝑑𝑡𝑡
[𝑀𝑀] = −R𝑃𝑃 − 𝑅𝑅𝑖𝑖 = −𝑅𝑅𝑃𝑃 (D-13) 
 
式(D-13)は、式(D-6)を用いて、 
𝑑𝑑
𝑑𝑑𝑡𝑡
[𝑀𝑀] = −𝑘𝑘𝑝𝑝[𝑃𝑃 ∙][𝑀𝑀] (D-14) 
 
ここで、開始剤 C が開裂する反応と、開始剤の一次ラジカルによってモノマーがラジカ
ルに変化する反応を比較すると、後者の反応の方が時間が短いので、𝑃𝑃 ∙の生成速度は、 
 R𝑝𝑝 =   2𝑘𝑘𝑑𝑑𝑓𝑓[𝐶𝐶] (D-15) 
と表せられる。また、式(D-9)と式(D-10)から、 
 R𝜔𝜔 = k𝜔𝜔[𝑃𝑃 ∙]2 (D-16) 
 
であり、また成長ラジカル濃度は一定である仮定から、 
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2𝑘𝑘𝑑𝑑𝑓𝑓[𝐶𝐶] = 𝑘𝑘𝜔𝜔[𝑃𝑃 ∙]2 (D-17) 
  
より、式(D-17)を[𝑃𝑃 ∙]について整理すると、 [𝑃𝑃 ∙] = �2𝑘𝑘𝑑𝑑𝑓𝑓
𝑘𝑘𝜔𝜔
�
1
2 [𝐶𝐶]12 (D-18) 
 
式(D-18)を式(D-14)に代入して、 
 
𝑑𝑑
𝑑𝑑𝑡𝑡
[𝑀𝑀] = −𝑘𝑘𝑃𝑃 �2𝑘𝑘𝑑𝑑𝑓𝑓𝑘𝑘𝜔𝜔 �12 [𝐶𝐶]12[𝑀𝑀] 
 
(D-19) 
より、これを[𝑀𝑀] = 𝑑𝑑𝑒𝑒−𝐵𝐵𝜔𝜔として解くと、 
 
[𝑀𝑀] = 𝑑𝑑𝑒𝑒𝑥𝑥𝑝𝑝 �−𝑘𝑘𝑃𝑃 �2𝑘𝑘𝑑𝑑𝑓𝑓k𝜔𝜔 �12 [𝐶𝐶]12� 𝑡𝑡 (D-20) 
より、𝑡𝑡 = 0のとき、式(D-120)は[𝑀𝑀] = 𝑑𝑑であることから、A は初期濃度である。 
式(D-13)と式(D-19)から、 
 R𝑃𝑃 = 𝑘𝑘𝑃𝑃 �2𝑘𝑘𝑑𝑑𝑓𝑓𝑘𝑘𝜔𝜔 �12 [𝐶𝐶]12[𝑀𝑀] (D-21) 
 
となる。また開始剤の量子効率 (=反応する分子の数 / 吸収された光子の数 )を𝛷𝛷とし、
媒質中におけるある位置の重合光強度を𝛷𝛷(𝑥𝑥)とすると、式(D-2)は、 
𝑅𝑅𝑑𝑑 = 2𝑓𝑓𝑘𝑘𝑑𝑑[𝐶𝐶] = 𝛷𝛷𝛷𝛷(𝑥𝑥) (D-22) 
  
式(D-22)を式(D-21)に代入して、 
𝑅𝑅𝑝𝑝 = 𝑘𝑘𝑝𝑝�2𝛷𝛷𝛷𝛷(𝑥𝑥)𝑘𝑘𝜔𝜔 = 𝑡𝑡�𝛷𝛷(𝑥𝑥), 𝑡𝑡 = 𝑘𝑘𝑝𝑝�2𝛷𝛷𝑘𝑘𝜔𝜔  (D-23) 
となり、重合速度𝑅𝑅𝑝𝑝は�𝛷𝛷(𝑥𝑥)に比例することが導ける。 
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付録 E ナノ微粒子の体積空間変調度とゲル
化時間および粘度との関係式の導出 
 
ホログラフィック記録露光におけるナノ微粒子及びモノマーの相互拡散を促進させ
るには、ナノ微粒子の拡散度合いを示す、ナノ微粒子の体積空間変調度∆f の増大化が必
要である。そこで、ホログラフィック記録アッセンブリーによるナノ微粒子の拡散モデ
ルを考えることにより、相互拡散を促すためのパラメーターを導出することで、∆f の増
大化を理論的に導くことが可能であると考えられる。M. Ni らは、ナノ微粒子の相互拡
散をアインシュタインの拡散方程式を用いることで、ナノ微粒子の濃度分布とゲル化時
間及び粘度との関係性について考察した[1]。従って、ここでは∆f とゲル化時間及び粘
度についての関係式を導出する。 
ナノ微粒子を球形流体であると仮定すると、アインシュタインの拡散方程式より、ナ
ノ微粒子の濃度を𝐶𝐶(𝑥𝑥, 𝑡𝑡)とすると、 
𝜕𝜕𝐶𝐶(𝑥𝑥, 𝑡𝑡)
𝜕𝜕𝑡𝑡 = 𝐷𝐷 𝜕𝜕2𝐶𝐶(𝑥𝑥, 𝑡𝑡)𝜕𝜕𝑥𝑥2  (E-1) 
で書ける。ここで、 
𝐶𝐶 ʹ ≡ 𝐶𝐶 − 𝐶𝐶0 (E-2) 
とおいて変数分離をする。 
𝐶𝐶 ʹ ≡ 𝑋𝑋(𝑥𝑥)𝑇𝑇(𝑡𝑡) (E-3) 
(E-3)を(E-1)へ代入すると 
𝑋𝑋(𝑥𝑥)𝜕𝜕𝑇𝑇(𝑡𝑡)
𝜕𝜕𝑡𝑡 = 𝐷𝐷𝑇𝑇(𝑡𝑡)𝜕𝜕𝑋𝑋2(𝑥𝑥)𝜕𝜕2𝑥𝑥  
 
ここで、偏微分に対して𝑡𝑡と𝑥𝑥で整理すると、 
 1
𝐷𝐷𝑇𝑇
𝜕𝜕𝑇𝑇(𝑡𝑡)
𝜕𝜕𝑡𝑡 = 1𝑋𝑋(𝑥𝑥)𝜕𝜕𝑋𝑋2(𝑥𝑥)𝜕𝜕2𝑥𝑥  
 
 
 
 
 
(E-4) 
 
 
 
 
(E-4)式の成立条件は、 
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: 1
𝑇𝑇
𝑑𝑑𝑇𝑇
𝑑𝑑𝑡𝑡
= 𝐷𝐷𝑡𝑡,         且つ  1
𝑋𝑋
𝑑𝑑2𝑋𝑋
𝑑𝑑𝑥𝑥2
= 𝑡𝑡 (E-5) 
 
 
 
 
 
 
(E-5)より 
𝑑𝑑2𝑋𝑋
𝑑𝑑𝑥𝑥2
= 𝑡𝑡𝑋𝑋 (E-6) 
この解を 
𝑋𝑋(𝑥𝑥) = 𝑑𝑑 cos(𝐾𝐾𝑥𝑥) + 𝐵𝐵 sin(𝐾𝐾𝑥𝑥) (E-7) 
と仮定し、x=0 で常に X(0) = 0 とすると 
𝑋𝑋(0) = 𝑑𝑑 = 0 (E-8) 
また、ナノ微粒子の濃度変化の周期は格子間隔𝛬𝛬であるから 
𝑋𝑋(𝑥𝑥) = 𝐵𝐵 sin �2𝜋𝜋
𝛬𝛬
𝑥𝑥� (E-9) 
これを式(E-5)へ代入する 
−
1
𝐵𝐵 sin �2𝜋𝜋𝛬𝛬 𝑥𝑥�
�
2𝜋𝜋
Λ
�
2
sin �
2𝜋𝜋
𝛬𝛬
𝑥𝑥� = 𝑡𝑡 
⇔ 𝑡𝑡 = −�2𝜋𝜋
𝛬𝛬
�
2
 
(E-10) 
よって(E-5)より 
𝑑𝑑𝑇𝑇
𝑑𝑑𝑡𝑡
= −�2𝜋𝜋
𝛬𝛬
�
2
𝐷𝐷𝑇𝑇 (E-11) 
任意の定数を Y とおいてこれを解くと 
𝑇𝑇(𝑡𝑡) = 𝑌𝑌𝑒𝑒−�2𝜋𝜋𝛬𝛬 �2𝐷𝐷𝜔𝜔 (E-12) 
 
𝑌𝑌 ≠ 0かつ𝑇𝑇(0) = 0である必要条件は、 
𝑌𝑌𝑒𝑒−�
2𝜋𝜋
𝛬𝛬 �
2
𝐷𝐷∙0 = 0 
⇔ �𝑒𝑒�
2𝜋𝜋
𝛬𝛬 �
2
𝐷𝐷 − 1�𝑒𝑒−�
2𝜋𝜋
𝛬𝛬 �
2
𝐷𝐷∙0 = 1 − 𝑒𝑒−�2𝜋𝜋𝛬𝛬 �2𝐷𝐷∙0 = 0 (E-13) 
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従って、 
𝑌𝑌 = �𝑒𝑒�2𝜋𝜋𝛬𝛬 �2𝐷𝐷 − 1� (E-14) 
 
 
 
 
 
∴ 𝑇𝑇(𝑡𝑡) = 𝑇𝑇(𝑡𝑡) = �𝑒𝑒�2𝜋𝜋𝛬𝛬 �2𝐷𝐷 − 1�  𝑒𝑒−�2𝜋𝜋𝛬𝛬 �2𝐷𝐷𝜔𝜔 
 
= 1 − 𝑒𝑒−�2𝜋𝜋𝛬𝛬 �2𝐷𝐷𝜔𝜔 
(E-15) 
(E-3)(E-9)(E-15)より 
𝐶𝐶 ʹ(𝑥𝑥, 𝑡𝑡) = 𝐵𝐵 sin �2𝜋𝜋
𝛬𝛬
𝑥𝑥��1 − 𝑒𝑒−�
2𝜋𝜋
𝛬𝛬 �
2
𝐷𝐷𝜔𝜔� (E-16) 
 
𝐶𝐶 ʹ �
𝛬𝛬
4
, 𝑡𝑡 → ∞� = 𝐵𝐵 𝑠𝑠𝑠𝑠𝑛𝑛 �2𝜋𝜋
𝛬𝛬
𝛬𝛬
4
��1 − 𝑒𝑒−�
2𝜋𝜋
𝛬𝛬 �
2
𝐷𝐷∙∞� = 𝐶𝐶𝑓𝑓 = 𝐶𝐶max − 𝐶𝐶0 (E-17) 
従って、(E-2)(E-16)より 
𝐶𝐶(𝑥𝑥, 𝑡𝑡) = 𝐶𝐶0 + 𝐶𝐶𝑓𝑓sin �2𝜋𝜋𝛬𝛬 𝑥𝑥��1 − 𝑒𝑒−�2𝜋𝜋𝛬𝛬 �2𝐷𝐷𝜔𝜔� (E-18) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 E-1 ナノ微粒子の濃度分布の時間変化 
𝐶𝐶𝑓𝑓  
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ある時刻𝑡𝑡における位置𝑥𝑥での濃度の変化∆C は、図 E-1 に示す領域であるから、 
∆𝐶𝐶 = 2 �� 𝐶𝐶�𝑥𝑥,𝑑𝑑𝑡𝑡gel�𝑑𝑑𝑥𝑥𝛬𝛬2𝛬𝛬
4
− � 𝐶𝐶(𝑥𝑥, 0)𝑑𝑑𝑥𝑥𝛬𝛬2
𝛬𝛬
4
� (E-19) 
括弧内のそれぞれの項を𝛷𝛷1, 𝛷𝛷2とおき、それぞれを解く。 
𝛷𝛷2 = � 𝐶𝐶𝑐𝑐𝑑𝑑𝑥𝑥𝛬𝛬2𝛬𝛬
4
+ 𝐶𝐶𝑓𝑓 � sin �2𝜋𝜋𝛬𝛬 𝑥𝑥� 𝑑𝑑𝑥𝑥𝛬𝛬2𝛬𝛬
4
 
= � 𝐶𝐶𝑐𝑐𝑑𝑑𝑥𝑥𝛬𝛬2𝛬𝛬
4
+ 𝐶𝐶𝑓𝑓 �− 𝛬𝛬2𝜋𝜋 cos �2𝜋𝜋𝛬𝛬 𝑥𝑥��𝛬𝛬
4
𝛬𝛬
2
 
= � 𝐶𝐶𝑐𝑐𝑑𝑑𝑥𝑥𝛬𝛬2𝛬𝛬
4
+ 𝐶𝐶𝑓𝑓 �− 𝛬𝛬2𝜋𝜋� (−1 − 0) 
= 𝛬𝛬
4
𝐶𝐶0 + 𝐶𝐶𝑓𝑓 � 𝛬𝛬2𝜋𝜋� 
(E-20) 
𝛷𝛷1 = 𝛬𝛬4 𝐶𝐶0 + 𝐶𝐶𝑓𝑓 �1 − 𝑒𝑒−�2𝜋𝜋𝛬𝛬 �2𝐴𝐴𝐷𝐷𝜔𝜔gel�� sin �2𝜋𝜋𝛬𝛬 𝑥𝑥�𝑑𝑑𝑥𝑥𝛬𝛬2𝛬𝛬
4
 (E-21) 
(E-20)の結果を用いて 
𝛷𝛷1 = 𝛬𝛬4 𝐶𝐶0 + 𝐶𝐶𝑓𝑓 � 𝛬𝛬2𝜋𝜋��1 − 𝑒𝑒−�2𝜋𝜋𝛬𝛬 �2𝐴𝐴𝐷𝐷𝜔𝜔gel� (E-22) 
𝐷𝐷 = 𝑑𝑑B𝑇𝑇
6𝜋𝜋𝜈𝜈𝑑𝑑
と(E-20)(E-22)より 
∆𝐶𝐶 = 2(𝛷𝛷1 − 𝛷𝛷2) = 𝛬𝛬𝜋𝜋 𝐶𝐶𝑓𝑓 �1 − 𝑒𝑒−�2𝜋𝜋𝛬𝛬 �2 𝑑𝑑B𝑇𝑇6𝜋𝜋𝜈𝜈𝑑𝑑𝐴𝐴𝜔𝜔gel� (E-23) 
  
この関係式を、パラメータ A, B を用いて表すと、 
∆𝑓𝑓
𝑓𝑓
= 𝑑𝑑�1 − 𝑒𝑒−𝐵𝐵�𝜔𝜔gl/𝜈𝜈�� (E-24) 
として、∆𝑓𝑓とゲル化時間及び粘度との関係式を導ける。 
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